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GENERAL

presente tesis tiene como objeto pre

s del problema de la contaminacidn pro
automéviles de gasolina y de algunos de

28 que se han desarrollado para contrares--

En Ta conferencia de Tas Naciones Uni--
das sobre el medio humano, que se 1levd a cabo en 1972,
se mencionaron los siguientes conceptos:

"Los recursos naturales de la tierra, -
el aqua, la tierra, la flora y 1a fauna y, especial---
mente, los sistemas naturales, deben preservarse en bg
neficio de las generaciones presentes y f uturas me---
diante una cuidadosa planificacidn u ordenacién.

Debemos poner fin a las descargas de --
substancias toxicas o de otros materiales en cantida--
des o concentraciones tales, que el medio no pueda neu
tralizarlas, para no causar dafios a los sistemas natu-
rales.



sbservaciones logradas en las deli
nferencia, resume la problemdtica-
a y que se proyecta a las futuras y
tra responsabilidad para que preser

. ambiente.

.1 CONTAMINACION, EN GENERAL.
Alguna circunstancia que altere los com-
sales del aire, puede cambiar sus propieda-
.s ¥ quimicas. ,Comunmente se considera como -
.nantes s6lo aquellas substancias agregadas en su
.ente cantidad o concentracidn para producir un efec
to sobre el hombre u otros animales, vegetacion o mate-
rial., :

Incluyendo casi cualquier material sea -
natural o artificial capaz de ser transportado, tales -
como particulas s6lidas, gotas de 1iquidos, gases o di-
ferentes mezclas, a manera de iclaisificar los contami--
nantes se consideran des grupos;, principalmente en el -
primero estdn aquellos contaminantes emitidos directa--
mente per fuentes conocidas catalogados como contaminan
tes nrimarios y en el segundo, aquellos producidos en -
el aire por interaccion entre dos o mds contaminantes,o
por reaccion con constituyentes normales atmosféricos -
con o sin fotoactivacion, estos segundos son 1lamados -
' segundarios.



nte un sistema de andlisis es ca-
ion completa de la calidad del con
esto es cierto, porque pocos de -
ienen sus caracteristicas exactas -

la atmdsfera, debido a situaciones -

. fotoquimicas, facilidades de tipo ca

onado, por ejemplo, por gases, sdlidos,

juidas ocasionan un sistema dindmico en -

.10, tanto en forma general como individual-
¢ituyentes.

Es posible determinar con bastante sequri-
dad las clases y cantidades de contaminantes primarios --
emitidos por cada fuente dentro de un determinado lugar,-
existe mucha informacidn disponib]e; debido al conocimien
to. de diferentes especies quimicas y estas fisicos de las
descargas de muchas fuentes de contaminacidn, ya sean na-
turales o artificiales.

Los efecfos finales de estas emisiones no-
pueden ser predichos con certeza con estos datos solamen-
te, ya que nos muestra reactantes primarios y no otros --
compuestos que se han identificado que ya son productos -
de reacciones de éstos.

Una forma de enlistar las emisiones de ti-
po primario es la siguiente:



enos de 100 micras de didmetro)
sas (mds de 100 micras de didmetro)
izufre
nitrdgeno
carbono

radioactivos:

Las particulas son pequefias gotas de 1i-

algtin s61ido con peso tal que pueden ser sus

.$ en el aire, su tamafo es medido en micras, las

. cTculas mds pequefias van desde 0.1 a 10 micras y pue
den ser vistas (nicamente con microscopio, a éstas se -
les conoce con el nombre de aerosoles, pueden permane--
cer en el aire por periodos largos de tiempo ocasionan-

do la dispersidén de 1a luz y dificultando la visibili--
dad.

Los aerosoles finos incluyen particulas-
de metal, carbon, resinas, polen, hongos, bacterias, --
O0xidos, nitratos, sulfatos, cloruros, floruros, silica-
tos y huéspedes de otras especies en 1os compuestos an-
teriores, éstos esparcen la luz de acuerdo a sus leyes-
fisicas que relacionan la longitud de onda de la luz, -
tamafio de particula, fendmenos superficiales, etc.

Como especies quimicas algunos de los --
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inantes presenfan altos ordenes de --

S y animales o son corrosivos que des
atdlicas y otros materiales, también -

activos que incrementan la dosifica---

armal y que se sospecha que son uno de-
sfectan el desarrollo normal de los fend-

¢s finalmente, el polvo, que con precipita

« 1a ropa, calles, coches, edificios, etc.,-
astituye una situacion indeseable para las co-

Los materiales arriba de 100 micras de dia-
metro presentan los mismos problemas pero en mucho menos -
escala, esto es, porque se precipitan rdpidamente debido a
la fuerza de gravedad, ademds, porque fisioldgicamente los
hombres y los animales estdn protegidos para impedir que -
entren en sus pulmones, por su misma gran cantidad de masa
presentan substancialmente menos oportunidad de introduc--
ci6n con otros contaminantes en el aire, los efectoside.——
contaminar la tierra son muy pocos, porque se precibitan -
rdpidamente sin dar oportunidad de que el aire las disper-
se.

De Tos compuestos de Azufre, Nitrdgeno, Car
bono, Halégenos, se tratardn en la seccidn 1-2, de este ca
pitulo.



-6 -

.aminantes secundarios estd determi-
dles como concentracidn y proporcion
grado de fotoactivacion, condiciones
yograffa del lugar y grados de hume--

1s sencillos en que dos especies du?mi

implemente con exponerse al calor, como

2 sales por la combinacion de nieblas aci
s metdlicos.

Cuando las gotas de agua son transporta-
.or el aire ayudan a que se lleven a cabo reaccio--
2S que necesitan estar en solucion, como, por ejemplo,
Ta formacion de nieblas acidas, como cuando se disuel--
ven oxigeno y bioxido de azufre. La formacion de acido
sulfurico (H2504) en gotas parece estarse acelerando, -
debido a 1a presencia de ciertos 6xidos metdlicos de --
manganeso y fierro (Mn y Fe) en gotas dandonos un ejem-
plo de como algunos elementos acttéian como catalizadores
afectando las velocidades de reaccidon en todos los sis-
temas.

Las superficies y las hart?cu]as sbdlidas
aceleran las reacciones normales proveniendo de puntos-
pequefios de alta concentracion de reactantes, también -
pueden aumentar la retencidn de gases toxicos en el sis
tema respiratorio humano, asi vemos que algunas clases-



veces de superficies catalizadas -
o complejas.

cciones fotoquimicas han sido estu--

afios con mayor interés, debido a que

iones atmosféricas y con objeto de pro

on en la aparicion de fendmenos provoca-

inacién ambiental, como los que se mencio
-mente.

E1 fendémeno fotoquimico primario parece ser

.ociacién del NO2 como NO ¥ O en forma radical, 1o --

.ual parece iniciar una consierable reaccidn en cadena de-
radicales libres.

E1 ndmero., clase de radicales libres y de -
compuestos semiestables formados es gobernado por la abun-
dancia y reactividad de otras especies quimicas existentes
en el sistema y por otros factores energéticos del ambien-
te.

‘Los contaminantes secundarios producidos de
esa forma son los mas problematicos y los que las agencias
de control ambiental tratan de combatir, entre ellos tene-
mos, por ejemplo, 0ZONO, formaldehido, hidroperdxidos orgad
nicas, (P.A.M.)ty otros compuestos muy reactivos como jos-
radicales lihres, cuyo dafio se prolonga tanto como la foto



la, por la presencia de suficiente
de reactantes primarios y secunda
)s mecanismos de radicales libres -
zipacion del 02 y HZO de otros cons
atmosféricos para la formacion de -

Los contaminantes lanzados a la atmésfe-

1 contaminan a ella. Después de cierto - -

jedimentan, o son arrastrados a la tierra por

1a contaminando el agua y la tierra. Este caso-

.4s notable en\e] caso de fumigantes, en que al apli

carlos una gran proporcién de ellos se queda en la at--

mésfera, en elcaso de gases radiactivos de algunas in--

dustrias, o de residuos radiactivos de las explosiones-

atomicas, y en el caso de polvos, que precipitan ellos-

-solos, o arrastrando radiactividad y otras substancias-
de la atmésfera.

Debo mencionar también que al tratar co-.
rrientes contaminantes antes de que vayan a la atmésfe-
ra, se cambia ese problema por otro de contaminacion de
aguas o de tierras que también serd necesario resolver.

1.2 CONTAMINACION DEL AIRE.
La atmdsfera es la capa de gases que ro-
dea la tierra. Es el residuo que téoricamente queda de



1vos que originalmente era este pla-
.08 pesados se condensaron formando -

de que algunos ligeros han estado es
(terior.

asar de que en seno se realizan inconta-

.2 que intercambia numerosos materiales y-

corteza terrestre y con el espacio exte---

villosa capacidad de balanceo mantiene su com
tempe?étura medias casi inmutables.

Es de vital importancia mantener nuestra at
mosfera siempre igual, pues es como un escudo que nos pro-
teje de las fuerzas naturales exteriores, como los rayos -
cosmicos y las radiaciones ultravioletas que vienen del --
sol, y, ademds, es elemento indispensable para nuestra vi-
da, la cual esencialmente, sostiene por medio de la respi-
racion, cualquier cambio en ella puede matarnos, o, cuando
menos, dar lugar a cambios en los equilibrios naturales,-
los cuales ya hemos aprendido a manejar. Cualquier elemen
to extrafio introducido en ella tiene que venir en contacto
de nuestros 6rganos exteriores e interiores, a los que pue
de afectar, 1legando, en ocasién, a provocar la muerte, la
pérdida de 1a salud o puede destruir los vegetales o mine-
rales con que contamos para nuestra subsistencia.

As1 ha quedado demostrado con sucesos ocu--
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mos de contaminacién ambiental,
cionarse, por ejemplo, del Valle
| cual 60 personas murieron y mu
+ de la contaminacion de materia-
ssfera de ese pequeiio valle indus-

Pa., en el que 20 personas murie--
on al ocasionarse una inversidn mete

. pequefio bolsdn altamente industriali-

-a Rica, Méx., en el que 22 personas mu--

s fueron hospitalizadas, al ocurrir una fuga
.Jmbinada con inversidn de temperatura a baja al

Y uno de los sucedidos en Londres, en el
que una inversion permitié la acumulacion de gases de -
combustion, ocasionando que Ta mortalidad aumentara a -
un 250% de 1o normal, con 3500 muertes de més.

Los componentes principales del aire nor
mal son el oxigeno y el nitrdgeno y son 1os que se en--
cuentran en mayores proporciones en la atmésfera, en ai
re seco, ellos constituyen alrededor de 99% de la mez--
cla en volumen, 0 = 20.94%, el N, = 78.09, el argdn --
(0.93%), y CO (0 03%) componen préct1camente el resto-
de los componentes del aire seco normal, esos cuatro --
componentes totalizan 99.99% del volumen de la mezcla.-
También se encuentra el vapor de agua. En contraste al
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caso de otros componentes mayores, el contenido de humedad
del aire es variable. En el rango usual de humedad absolu
ta, el del vapor de agua es alrededor de 1-3% en volumen -
de la mezcal total. Algunos efectos indeseables de conta-
minacion no podrian ocurrir sin AGUA EN FORMA DE VAPOR 0 -
CONDENSADA, por EJEMPLO, CORROSIONES DE SUPERFICIES Y FOR-
MACION DE GOTAS DE ACIDO SULFURICO DILUIDO, etc.

/ Los componentes menores del aire normal son
los gases nubles: Nedn, Helio, Kripton y Xenon; sus concen
T ¢S en aire seco son del orden de Nedn 18 PPM. Helio

. PM, Kripton 1 PPM, Xenon 0.08 PPM, 6xido de nitrdgeno
y oxido nitroso (N20) estdn alrededor de 0.5 PPMa/

E1 metano puede causar confusiones en recep
tores atmosféricos cuando se olvida el hecho de que su pre
sencia es normal en la atmésfera. E1 contenido de metano-
(CH4) de la atmésfera es de 1-2 PPM, como resultado de pro
cesos bioldgicos. E1 metano es una parte natural del ci--
clo del carbono de la bidsfera. Recientes observaciones -
sugieren que su nivel natural es de 1.0 a 1.2 PPM, trazas-
de amoniaco entran al aire normal debido al decaimiento de

la materia animal y vegetal.

E1 Ozono y algunos oxidos de nitrdgeno se -
producen en la parte superior de la atmésfera por radia---
cidn solar y pequefias concentraciones de esos gases son --
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transportados a la parte inferior de la atmésfera en la-
superficie terrestre, también se producen en forma natu-
ral cuando penetran rayos, con la quema de arboles y - -
otros fendmenos naturales de este tipo. En resumen, la-
composicion del aire es la siguiente:

COMPONENTE VOLUMEN % CONCENTRACION -
EN PPM.
Nitrdgeno 78.084 + 0.004 780,900
Oxigeno 20.946 + 0.002 209,400
Argén ‘ 0.934 + 0.001 9,300
Bioxido de Carbono  0.034 + 0.001 ~315
Nedn 18
Helio . 5,2
Metano 1.0 - 1.2
Kripton .0001 1
Oxido de Nitrogeno 0.5
Hidrégeno 0.5
~Xenon : 0.08
Dioxido de Nitrogeno 0.02
0zono 0.01 -0.04
Agua 500 a 2000

E1 control de desastres como los que he-
mos mencionado empieza con el conocimiento de sus cau--
sas, y de las condiciones en que se producen para poder
las prevenir o evitar.
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Los contaminantes de la atmdsfera pueden se
pararse en dos grupos como se menciond anteriormente: (1)-
los producidos directamente por los procesos y que al ser-
descargados asf producen contaminacidon, y (2) los que se -
forman por interaccidon de dos o mas de los producidos di--
rectamente, o por modificacion de uno de ellos solamente -
0 reaccionando con alguno de los constituyentes del aire,-
Mediante accidon fotoquimica o sin ella, y que produzcan --
contaminacidn.

Entre los contaminantes también tenemos al-
humb, la definicidn que d& el reglamento para la preven---
cidn y control de la contaminacion atmosférica originada -
por la emision de humos y polvos, dice que humos son "aque
11as partfculas resultantes de una combustion incompleta,-
componiéndose, en su mayorfa, de carbdn, cenizas y otros -
materiales combustibles que son invisibles en la atmdsfera
y las particulas similares, resultantes de la sublimacion-
de los metales".

v/Los humos, generalmente, son mds contaminan
tes mientras més imperfecta sea la combustidon, mientras --
mas impuros sean los combustibles y mientras mds impuros -
sean los combustibles y mientras mayores posibilidades ha-
ya de que los gases de combustion arrastren vapores metali
cos o impurezas del proceso, hablando de combustibles coh§;
titufdos exclusivamente por C y H se entiende por combus--
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tion perfecta la conversion total de H. en H20 y del C-
en COZ’ seglin 1a reaccion:

M _ M
Cn Hm + (N+-?) 02 = CG2 Ty H20

para lograrla se requiere que haya un cierto exceso de-
aire y una mezcla interna del combustible y del aire.

Las combustiones imperfectas producen, -
ademds de HZO y COZ’ cantidades variab1es de CO inodoro
e incoloro, de C {carbono) que se presenta en forma de-
particulas negras que le dan color al humo.

Podemos hacer algunos comeiitarios sobre-
la potencialidad de contaminacion de algunos procesos -
de combustidn.

.
Los incineradores de basura y de desper-
dicios, dificilmente logran una combustion completa del
material que se desea quemar, pues no siempre arde con-
facilidad, mdxime si el quemador no es suficiente y no-
alcanza alta temperatura, por lo que frecuentemente pro

ducen un humo negro y espeso que arrastra muchos s6li--
dos.

Los hornos de quemar tabique usan combus
tibles de muy baja calidad, como olotes, basura, excre-
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/

mento seco, desperdicio de madera, etc., ademds, su siste-
ma de quemado sin inyeccion de aire no ayuda a mejorar la-
combustion, por 1o que generalmente producen mucho humo .
con arvrastre de sé6lidos.

Los calentadores de agua domésticds usan --
Combustibies preparados con desperdicios de madera impreg-
nados de petrdleo y producen humo, 1o que se agrava en al-
gunas partes de las ciudades por la gran cantidad de calen
tadores que se encienden por las mafianas.

Las tortillerfas, bafios piiblicos y tintore-
rias, tienen calentadores o calderas de diesel o de combus
téleo, cuyo sistema de carburacién y de inyeccidon de aire-
es generalmente deficiente, por 1o que, en estos casos, --
descargan humo espeso.

Las calderas industriales pueden'usar car--
bon, combustéleo, diesel o gas, como como combustible.

E1 carbdn contiene de 5 a 15% de material -
no combustible, y, ademés, es muy dificil de pulverizar --
perfectamente. La eterna niebla de]gbielo de Londres se -
debi6é, principalmente, a que éste era el combustible mds -
usual, afortunadamente, en México no es muy abundante y ca
si no se usa para producir vapor; los gases de combustion-
suelen contener gran cantidad de cenizas que enturbian mu-
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cho el aire y ensucian 1os alrededores.

E1 combustéleo puede dar una combustion -
satisfactoria si se precaliente el combustible y el aire
antes de atomizarse en los quemadores y si se ajusta y -
mantiene Ta carburacion adecuada cuidadosamente. De - -
otra manera, también producen contaminacién. Durante la
operacion, se deposita en los tubos bastante hollin, aun
que no tanto como en las de carbdén, el que se quita so--
pldndolos con un chorro de vapor tres veces al dia, en -
estos breves momentos se producen humos negros cuya pro-
duccion estd prevista en el reglamento.

Mientras mayores son las calderas mas cui
dado se tiene en carburarlas y mantenerlas carburadas co
rrectamente, pues, ademds de que pueden contaminar mas,-
las pérdidas en eficiencia, en forma de mayor consumo de
combustible son también mayores.

E1 diesel produce una mejor combustion --
que el combustéleo, por ser un combustible de mayor pure
za,

E1 gas propano, butano o natural, produce
una combustidn casi perfecta, tanto por su pureza, como-
por poderse mezclar mds Tntimamente con el aire.
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Los motores de combustién interna son tam--
bién productores de humo, principalmente los de diesel, y-
los de gasolina cuando estdn en malas condiciones o mal --
carburados, producen mds humo cuando se sobrecargan, por--
que se les alimenta mayor cantidad de combustible, disminu
yendo asi la proporcion de oxigeno, 1o que resulta de una-
combustion mds imperfecta.

Lo mismo el periodo de calentamiento, por--
que las paredes de los cilindros enfrian la mezcla de com-
bustible y aire.

La mala carburacion de los motores es tam--
bieft una fuente de humo, pues si la mezcla de combustible-
y aire no tienen las proporciones debidas, y la chispa o -
la inyeccion de diesel no se producen en el momento oportu
no, la combustidn es imperfecta.

E1 desajuste de los anillos y cilindros per
mite también la formacion de humo, pues el aceite lubrican
te que se pasa del lado del ciguefial al lado de combustidn
del cilindro quemdndose produce particulas de carbén.

Los motores diesel actuales, con inyeccidn-
de aire y de combustible a alta presidon y con determinados
aditivos, producen menos humo si estdan bien mantenidos.
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POLVO: ET1 polvo existe en la atmésfera; por distintas -
causas es levantado del suelo por el viento, en mayor -
cantidad en las zonas aridas desprovistas de vegetaciodn
o en los vasos de lagos desecados que generalmente tie-
nen tierra suelta en la superficie. Las zonas con vege
tacion, producen residuos organicos y polen. E1 mar --
produce brisa, que al secarse se convierte en polvo fi-
no de diversas sales, principalmente No CL. E1 espacio
envia polvillo metéorico. Los volcanes lanzan grandes-
cantidades de cenizas en polvo, se estima que el Kraka-
toa lanz6 mds de 16 Km.3 en el afio de su erupcidon. Las
tormentas de polvo en los desiertos o los campos duran-
te las sequias, levantan toneladas de tierra y la trans
portan a grandes distancias. La arena del Sahara ha si
do detectada en Siria, y la de Nor-Africa en los Alpes.
En México, las cenizas de la Gltima erupcion del volcdn
de Colima 1legaron hasta Chihuahua y Sonora.

Cuando 1lueve, gran parte de este polvo-
es arrastrado nuevamente a la tierra, se sedimenta cuan
do hay calma, manteniendo un cierto residuo en suspen--
sidn, que oscila entre 37 y 182 g/m3.

Estas particulas de polvo en suspension,
son benéficas, ya que ayudan a la condensacion del va--
por de agua sobre ellas y a la formacion de 1luvia; pe-
ro si su presencia es excesiva, presentaran grandes pro
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blemas de salud, de estética y de economia.

E1 pelvo mé&s objecionable es el que se forma
en o cerca de los centros de poblacidén, principalmente si -
se acumula sobre ellos; para formarnos una idea acerca de -
la cantidad de polvo que suele haber y de su procedencia, -
se estima que en los Estados Unidos se precipitan anualmen-
te 43'0600,000 de tcneladas, de las cuales 37'000,000 de to-
neladas proceden de la naturaleza, inciuyéndose 1°'000,000 -
de toneladas de polen y siendo ias i12'000,000 de toneiadas-
restantes originadas por diversas actividades humanas.

Las partfculas grandes, cuyo didmetro es ma-
yor de 1C0 micras, se sedimentan por io_genera] en un radio
menor a 1os 105 Km., dependiendo de la velocidad, direccidn
y turbulencia del viento, pudiéndose decir, por 1o tanto, -
que no presentan problemas de contaminacion atmosférica, si
no mds bien es de limpieza, con una velocidad de sedimenta-
cién de 5 m/min.

E1 reglamento para la prevencidn y control -
de la contaminacidn atmosférica originada por la emisidn de
humos y polvos, define polvos como "las particulas pequefias
emitidas a la atmdésfera por elementos naturales o por proce
sos mecanicos, tales como molinos, perforadoras, transporte
de tierra, demoliciones y otros", y como polvos fugitivos -
"particulas sOlidas suspendidas en el aire emitidas por - -
cualquier fuente que no sea una chimenea".
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Estos polvos, se producen, generalmente,-
en canteras, minas y procesos polvosos, mediante arras--
tre de las particulas por corriente de aire, o por difu-
sidn en &1.

" las particulas de didmetro mayor que 1CCu
se producen generalmente en operaciones de quebrado, mo-
“Tienda, pulido, adicidn, combustidon de combustibles s&li
dos, incineracién, etc., y las de didmetro menor por con
densacidn de vapores metdlicos provenientes de fundicio-
nes.

De Tos procesos de Javado, mezclado, mo--
tienda, en que intervienen 1iquidos y son tratados vig--
lentamente, se desprenden particulas 17quidas que forman
nieblas o brisas, y que se comportan de manera semejante
a los polvos. Sin embargo, tienen tendencia a evaporar-
Se si son volatiles, y a difundirse en la atmdsfera o a-
‘aglutinarse consigo mismo o con otras particulas, forman
do niacleos de mayor peso que sedimentan mas rapidamente.
En caso de soluciones, se evapora el agua o el disolven-
te que contienen, pero queda la substancia en forma ain-
mds fina y que tampoco sedimenta.

' E1 mondoxido de carbono y el bidxido de --
carbono son otros de los gases que son considerados como
contaminantes, la cantidad de éstos en la atmdosfera au--
menta en enormes cantidades, segin la completa o incom--
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pleta combusti6n en motores de gasolina. En los Angeles ;
California, EE.UU., la preduccidn diaria de monéxido de --
3 TONS.; en -
1a Ciudad de México se ha calculado que se producen mas de
3400 TNS., de las cuales casi la totalidad del mismo resul

carbono {CO) se estima que excede de 10 x 10

ta de Ta utilizacion incompleta del carbono que tiene la -
gasolina de los motores de combusti#n interna, los cuales-
tienen una eficiencia térmica de 15% en los mejores sasos;
ios motores diese?l son mas efecientes, pues aprovechan al-
rededor del 25% de la energfa calorifica del combustible,-
produciendo la décima parte del CO que prodbce uno de gasg
lina. No se conoce que el CO pa?ficiye en reacciones at--
mosféricas secundarias, pero tiene la caracteristica de -=
provocar cambio; en la capacidad que tiene la hemoglobina-
de transportar oxigeno, convirtiéndose de tal manera, en -
un contaminante peligroso. Los incrementos en la concen--
tracion de CO durante las horas del dia coincidié con la -
fluctuacion del trdfico de automéviles y con las variacié
nes metereoldogicas. Como se puede esperar el mas alto ni-
vel al aire libre de CO se detecta donde el trdfico vehfcu-
lar es mds pesado, esto 1o muestran claramente las observa
ciones hechas por Haage-Smith y Lathan, quienes midieron -
el mon6xido de carbono producido en un automdvil moviéndo-
se en el trdfico de los Angeles, la concentracidon promedio
de CO en un viaje, varid entre 23 y 58 PPM, dependiendo --
del dia de la semana y de las condiciones del trafico. EI
modelo de los recorridos incluydé camino libre, paros y = -
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arranques, y la duracidén de los viajes varid de 40 a --
115 minutos, hubo algunos picos que reflejan situacio--
nes instantdneas de hasta 120 PPM. de CO. lLos mismos -
autores dijeron“que el aire contaminado de lLos Angeles-
contiene alrededor de 10-12- PPM. de CO. Los estudios-
del Public Heaith Service, también confirmaron que la -
concentracion de CO es dependiente del trdfico. La mé-
xima concentracion medida de CO en una estacion de Los-
Angeles, fue de 72 PPM. y Ta menor concentracién de al-
rededor de 0.7 PPH,

E1 C02 producido por las combustiones, y
por la oxidacion del CO, no se acumula en Ta atmbsfera,
sino como se mencioné anteriormente, lo utilizan los ve
getales para su crecimiento, generando al mismc tiempo-
oxfgeno, manteniendo asi constantes, tanto la cantidad-
de 002 como la de 0,. Sin embargo, dltimamente ha veni
do notdndose, sin lugar a.dudas, un aumento en la con--
centracion de CO2 de 2 a 3% cada diez afios, y puede es-
perarse un aumento mayor a la medida que aumenten la in
dustria y la poblacidn en el mundo.

Estudios sobre la variacion de la concen
tracion del €O, durante las diferentes horas del dia in
dican que éste es variable, la suma o cantidad mayor --
ocurre en la noche cuando la obscuridad mantiene la fo-
tosintesis a su mads bajo nivel; la menor concentracidn-
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‘ocurre en las horas del medio dfa, cuando la fotosintesis-
estd en su médxima actividad.

E3 COZ
nacién en s, pero como es un poderoso absorbente de las =

no constituye un problema de contami

radiacicnes infrarojas, su aumento romperd el balance de -
1a energia que recibe la Tierra del Sol con la que a sy --
vez irradia ai espacio. Se calcula que si la concentra---
cibn de C02 en 1a atmdsfera se dupiicara, la temperatura -
promedic de la superficie de la tierra aumentaria 3.6°%, -
con 1o que se fundirfa una buena parte del hielo polar, ha
ciendo subir el nivel del mar; el C02 en muy altas concén—

traciones, afecta los controles de 1os mecanismos vascula

res humanos, 10 que es dificil que suceda, por necesitar - .

‘altas concentraciones.

‘Existen dos teorias contradictorias, la que
se describe que”seria un efecto de invernadero, y, la otra,
es de enfriamiento por no pasar las ondas de energia calé- ﬂ
rica. '

A GASES QUE CONTIENEN AZUFRE.- En esta cate-
gorTé estén, el oxido y el bioxido de azufre SO2 y SO

3°
E1 interés en los compuestos de azufre ha sido intensivo y
prolongado debido a que se cree tuvo mucho que ver en 10s-
desastres de Londres en 1952 y de otros dafios, debido a la

alta toxicidad del sulfuro de hidrdgeno. En 1o alto del -



- 24 -

smog de Londres, en diciembre de 1952, la concentracién-

promedio de SO2 durante 2 dias fue 1.34 PPM. y de mas al

ta concentracidn durante periodos mis cortos. En el - =

smog de Londres de 1962, la concentracidon de 502 fue su-

perior a la de 1952. Estas cifras son altas si conside--
ramos que los valores mds altos observados en secciones -
comerciales e industriales en Estados Unidos que usan éog
_bustibles sﬁiidos} como Chicago y Pitsburgh, son abajo de
0.1 PPM; por ejemplo, en Los Angeles, las concentraciones
de 582 en 1964 fueron 0.07 PPM. como promedio durante to-
do el afio, con 0.03 mdxime en un dfa y con 0.716 PPM. du--
rante los 5 minutos que se detectd mayor concentracidn.

Evidencias obtenidas de medidas continuas-
de aerosoles dcidos, tales como SO, en 1a atmfsfera, indi
can la predominancia de SO2 sobre el 503 en el aire. En-
un periodo de un mes en Chicago, durante el cual el 502 -
promedio fue de 0.21 PPM., la concentracidn en peso de --
SO2 fue dg alrededor dé 60 veces mas que el de 503. Con-
correcciones con diferentes eficiencias de muestreo de --
§02 y 503, la relacidn pafece ser de 100 a 1, informacifn
adicional en el mismo puente de muestreo indicé que mucho
del sulfato estd presente en sal mejor que en forma de --
aerosol dcido. Esas observaciones recientes son de consi
derable intefes, porque‘confirman que la conversidn de -~

so? a SO, en aire es lenta.

3
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El SO2 y el 303 se forman, por la oxidacidn
del azufre contenido en los combustibles. E1 90% se trans-
forma en 302.

S+0

2 » SO

2

Por accibn del oxigeno atémico que se forma-
a la temperatura de la combustidn y por catdlisis del éxido
férrico de Tas calderas y de algunos & xidos de las cenizass,
del 1 al 5% de este 302 se transforma en 503, segiin la reac
cidn de equilibrio.

SO2 + 0 ?—-»—mgb-503

El 503,‘ es sumamente &vido de agua, y en de
terminadas condiciones reacciona formando H2 SO4

303 + HZO  — H2 SO4

ia cantidad normal de SO2 en los gases de combustidn es de-
0.1 a 0.25%. Puede calcularse que se forman 600 PPM. en los
gases de combustidn por cada 1% de S en el combustible. EIl
combustdleo que utilizamos contiene aproximadamente 5% de S.

Otras fuentes de contaminacién por estos ma-
teriales, son las industrias metalargicas, cuyas materias -
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primas contienen cantidades variables de sulfuros metda-
licos, desprendiéndolos al ser procesados. También las
fabricas de dcido sulfiirico por el método de camaras de
plomo, o por medio de catalizadores.

La naturaleza produce alrededor de las -
dos terceras partes de los anhidridos de azufre que se-
descargan a la atmfsfera, a través de las fumarolas de-
los volcanes.

Estas descargas de S, no causan problema
permanente en la atmésfera, pues la lluvia Tos deposita
en el suelo formando sales que se integran al terreno o
son arrastrados al mar, disolviéndose en el aqua.

Evidentemente, el potencial que tiene el
S0, para contaminar trae efectos s61o cuando ha reaccio
nado con otras substancias de la atmésfera. E1 sulfuro
de hidrdgeno es la forma mas reducida de azufre y es un
Contaminante ocasional en el aire, identificable debido
a su olor caracteristico parecido al de los huevos po--
dridos, las fuentes de este gas son la descomposicidn -

———de-material-organico;—tosmercaptanos—que también—se ==
asocian a este fendmeno de descomposicidén. Esos com---
puestos estan también entre los subproductos gaseosos -

olorosos de la industria de la pulpa de papel cuando su
olor es perceptible, es suficiente Tndice de excesiva -
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concentracidn en el aire.

0XIDOS DE NITROGENO.- E1 nitrégeno del ai-
re, a altas temperaturas o por accidn de la chispa eléctri

ca, se combina con el oxigeno para formar, primero, 6xido-
nitrico y luego bidéxido de nitrégeno.

Nz + O2 > 2 NO

2 NG -+ 02 — 2 i\?OZ
Este bidéxido, por accidn de la Tuz y en - -
ciertas condiciones de temperatura y humedad, favorece la-

formacion de contaminantes secundarios, como el ozono:

NO? —> NO + 0

0.+0, ——0

2 3

aldehidos y perédxidos organicos, en presencia de hidrocar-
buros:

C4 H8 S C3H8 CHO

C4 H§ ——— CHy - Cﬂ\;/gﬂ - CH

O

3

asi como muchos otros compuestos reactivos y radicales li-
bres que presentan problemas mds graves de contaminacion.
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Estos Oxidos de nitrdogeno se forman prin-
cipalmente en los motores de combustidon interna, en los-
de gasolina y en mayor cantidad en los de diesel, y en -
menor cantidad en las calderas.

También se forman 6xidos de nitrdgeno por
efecto de los rayos, pero en este caso son bené&ficos al-
fijar el nitrdgeno atmosférico incorporéndolo al ciclo -
vital, ya que tanto los vegetales como los animales lo -
necesitamos para vivir y no somos capaces de fijarlos --
por nosotros mismos. Lo mismo el ozono que se forma en-
las partes altas de la atmosfera, tiene gran poder absor
bente de radiaciones ultravioletas, formando un escudo -
protector.

COMPUESTOS ORGANICOS.- Existe un gran in
terés por conocer y medir el contenido de hidrocarburos-

gaseosos en el aire, pero el catalogar los compuestos or
ganicos que han sido detectados seria una lista muy ex--
tensa, por ejemplo, en andlisis practicados en aire con-
taminado, congelado a la temperatura del okfgeno 11quido,
Se obtuvieron concentraciones de alrededor de 1 PPM. de-
material orgdnico y mds de 80 compuestos diferentes, ha-
ciendo su identificacion practicamente imposible.

Algunos de los compuestos identificados -
incluyen cresol, fenol, xileno, etil benzeno, tolueno, -



benzeno, estireno, pineno, 3 metil -1- penteno, 3 - hexeno,
2 - penteno, isohexano etanol y seis diferentes hidrocarbu-

ros clorados. Ausente de esta lista, estd el metano, el --

cual como anteriormente se indicd, estd normalmente presen-

te en el aire en una concentracion significante y medible.

Las mayores fuentes de compuestos orgéanicos
a la atmésfera son los combustibles parcialmente quemados,
asi como la evaporacion de combustibles y disolventes in--"
dustriales.

Cuando se trabaja un motor de combustion in
terna sin carga, o cuando se "frena con el motor" o cuando
se le inyecta mds combustible del necesario, se desperdi--
cia sin aprovechar su energfa; cuando una caldera no esté-
bien carburada requiere combustible en exceso para produ--
cir el vapor necesario, y este exceso sale a medio quemar.

La caja del ciguefial contiene aceite lubri-
cante, que se calienta cuando trabaja y despide humos del-
mismo por el respiradero.

E1 tanque de combustible vaporiza y despide
también vapores al exterior; igual pasa mientras se estad -
11enando en la estacidn de servicio y cuando ocurren derra
mes durante el 1lenado del mismo.
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En Ta industria se usan muchos compuestos
organicos volatiles que pueden contaminar la atmésfera -
si se manejan en tanques abiertos, o si se ventean a - -
ella, o si se derraman. Lo mismo sucede si se descargan
libremente residuos o subproductos que no se quieren re-
cuperar y que contienen materiales organicos.

Todos estos compuestos pueden ser contami
nantes de por si o transformarse en contaminantes por --
efecto del ozono, de los 6xidos de nitrdgeno o por la --
luz.

En Estados Unidos el tetraetilo de plomo-
que se agrega a las gasolinas para hacerlas menos deto--
nantes e incrementar su octanaje, se rechaza, no porque-
sea un problema de contaminacidon en si, pues ello estéd -
muy discutido, sino porque envenenan los catalizadores -
en los escapes para completar la combustion de los gases
que no han sido quemados por completo, y les impide rea-
lizar su cometido.

Hay otras substancias que pueden causar -
problemas de contaminacidon si se dejan ir a la atmdsfera,
¥ que son manejadas o producidas en algunas industrias.-
Por ejemplo, el dcido sulfurico,el amoniaco, el cloro,-
el acido fluorhidrico, el acido clorhidrico, los aldehi-
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dos, las cetonas, etc. Estos pueden ir a la atmosfera ya-
sea porque se descarguen a ella como residuos no recupera
bles, o por errores de operacidon y manejo.

OLORES.- En 1a industria quimica se mane-
Jjan substancias que causan molestias a los habitantes de -
la zona por su mal olor, como son los compuestos orgdnicos
que contienen S, N, o radicales OH, como el HZS’ los mer--
captanos, el fosgeno, 1los carbonilos, los aldehidos, la pi
ridina, la acroleina, los fenoles, 1os cresoles, el cloro,
el benzeno, el amoniaco, el bisulfuro de carbono, etc.

La industria del petrdleo, es una de las --
que podrian ser clasificadas como "mal olientes", 1o mismo
los rastros, cuando no operan con optimas condiciones de -
limpieza, y las industrias que benefician residuos de ani-
males, cuando no operan en condiciones minimas de higiene.

Otras fuentes de contaminacidn, son las fa-
bricas de papel, pinturas y barnices, fertilizantes, ali--
mentos balanceados, hule, jabones, detergentes, industria-
lizadoras de pescado, etc.

En el campo, los criaderos de cerdos cuando
no se tienen bien aseados y los compos que se fertilizan -

con excremento de animales, sobre todo, de cerdo.

Las plantas de tratamientos de agua, princi



palmente los lodos activados, las piletas y las fosas de
sedimentacion.

4 RUIDO.- Las principales fuentes de conta
minacidén por ruidos estdn en las ciudades, sobre todo en
las mds pobladas.

E1 trdnsito es una de ellas, los autobu--
ses, los tranvfias,:los-trenes, 10s automoviies y las mo-
tocicletas elevan el nivel del ruido a un grado tal que-
dificultan la conversacion durante el dia, e impiden des
cansar durante la noche y provocan estado de tension ner
viosa.

A Los trabajos eventuales de construccion-
de obras piblicas principalmente s7 usan equipos neuma-
ticos o maquinaria pesada, 1os equipos de demolicién, -
etc., son, en ocasiones, contaminantes ambientales por-
medio del ruido.

Las industrias suelen tener problemas de
ruidos.

. RADIACION.- E1 hombre estd sujeto a dos
tipos de radiacidn: la natural que incluye las radiacio
nes cdsmicas y que equivalen a 0.1 rads/afio, y 1a radia
cion eventual, variable, que proviene de radiografias.
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En la industria cada vez mds se estdn usan-
do radioisot6pos y equipos medidores a base de radiactivi-
dad. La absorcidon de todas estas radiaciones por el indi-
viduo pueden controlarse mediante programas de dosimetria-
y exposicion.

Las pruebas de bomas atdémicas contaminan --
las capas altas de la atmésfera con polvo radiactivo, el -
cual viaja de un lugar a otro creando problemas internacio
nales, y sedimenta, 1levando su radiactividad al agua, a -
los vegetales, a 1os animales, y, finalmente, al héhbre. -
Los residuos de combustibles radiactivos de plantas eléc--
tricas u otras industrias si no se desechan adecuadamente,
se pueden constituir en un problema -de contaminacién, cuya
absorcidn de radiaciones seria casi imposible de controlar.
Se sabe de graves dafios ocasionados por estas radiaciones.

MICROORGANISMOS.~ La contaminacién por mi
croorganismos tiene lugar cuando por diversas razones se -

tiran a las calles o a los basureros materiales infectados
y desperdicios que sirven como materia de cultivo donde --
proliferan al ser levantados por el aire, o por los diver-
sos insectos, penetran en 1as personas en quienes inguban,
causéndoles diversas enfermedades.

Existen ciertas circunstancias geograficas-
y metereolfgicas gue dirigen las CORRIENTES DE CONTAMINAN-



=34 =

TES, concentrdndolos o deteniéndolos en lugares donde --
~ pueden cambiar su naturaleza, hasta el grado de conver--
tirse de incabaces a causar dafios, perjuicios, ni moles-
tias en otros de mucha gravedad. -

Cuando los niicleos de poblacidn estdn mez
clados con las fuentes de contaminantes es muy fdcil que
sean afectados por ellos. Lo mismo pasa cuando dichos -
nicleos estan situados viento abajo de las fuentes de --
contaminaeion. : A

Cuando Ta velocidad del viento es baja, -
ya de por s7, o porque haya montanas que obstruyan su co
rriente, o porque el lugar estd localizado en una depre-
sidn del terreno, los contaminantes producidos no se di-
funden tan facilmente en la atmésfera y tienen mds proba
bilidades de concentrarse y de hacer contacto con quie--
nes pueden danar.

1.3 ALGUNAS REACCIONES EN LA ATMOSFERA.

Las substancias emitidas en la atmésfera-
estdn sujetas a una variedad de influencias fisicas y --
quimicas que pueden conduciyr a la formacidn de productos
dafiinos a partir de otros que no 1o son, o al contrario,
volver inofensivas algunas substancias peligrosas; las -
investigaciones de estas reacciones son Utiles, al esta-
blecer la naturaleza de los precursores de otras substan
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cias encontradas en el aire, habiéndose 1levado a cabo una
profunda investigacidn para explorar detalladamente el me-
canismo de estas reacciones, asi como el efectos de los --
productos resultantes en 1os fendmenos fisiolégicos y toxi
cologicos en las plantas y en los animales.

Las emisiones que sufren estos cambios son-
generalmente productos de la actividad humana, tanto por -
actividades industriales como individuales, y representan-
una variedad de materiales inorgdnicos y orgdnicos. Aidn -
mds complicados son los productos de transformacidn secun-
daria que en grandes cantidades se mezcan con 10s componen
tes naturales del aire y permanecen en la atmdsfera duran-
te un tiempo considerable. Durante este tiempo de perma--
nencia, las moléculas inestables volverdn a ordenarse o se
unirdn a otras substancias. Tanto los productos primarios
como los secundarios, estan expuestos a cambios posterio--
res a través de la oxidacidn y de las reacciones fotoquimi
cas.

Las tendencias generales hacia la formacion
de productos estables en la atmdsfera, se ven en un ejem--
plo pfactico en el efecto de 1a reaccion atmosférica en --
las concentraciones de los contaminantes emitidos en la --
Ciudad de Los Angeles. Utilizando como referencia una emi
sidén conocida de mondxido de carbono, se calcularon las --
concentraciones atmosféricas esperadas de otros contaminan
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tes, a partir de unos datos de fuentes conocidas que se
compararon con las medidas reales de la atmésfera.

Este estudio demostrdé que los oOxidos de-
nitrégeno, dioxido de azufre, e hidrocarburos encontra-
dos, son menores a las cantidades calculadas de la emi-
sion de las fuentes conocidas.

Por otra parte; Tos+aldehidos y los &ci-
dos orgadnicos, productos de oxidacion de los hidrocarbu
ros, habfan aumentado sobre sus concentraciones calcula
-das.

Una comparacidon intentada para el balan-
ce de la contaminaci6n ambiental de las emisiones de --
Tos automoviles antes y después de ser expuestas a las-
influencias atmosféricas, se encuentran en el estudif -
de Weaver y Cal. A partir de sus andlisis de datos es-
pectrogrdficos de condensados de smog, puede deducirse-
una oxidacion gradual de hidrocarburos y la desapari---
cion de las oleofinas mas sencillas con la formacidn de
oxigeno en compuestos carbonilicos y dcidos.

Las especulaciones acerca del resultado-
final de las reacciones de los materiales organicos e -
inorgdnicos en la atmésfera, pueden hacerse casi con --
certeza. A travds de la turbulencia y la difusidon, las
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substancias iiberadas a nivel del suelo estar@n expuestas-
finalmente a las condiciones de la atmdsfera superior, y -
resultardn susceptibles a los fotones de alta energfa, los
cuaies dividiré&n, inclusive, las moiéculas mds estables. -
Es en estas regiones donde el oxigeno molecular se disocia
y en alturas superiores a 50 millas, el oxigeno estd pre--
sente casi exclusivamente en forma monoatémica. En nive--
les md&s bajos, donde las concentraciones son mias altas, --
los &tomos monsatdmicos completamente reactivos se combi--
nan parcialmente para formar oxigeno molecular diatomico y
ozono triatémico. La regidn de la concentracidén mayor de-
ozono, se localiza entre 10 y 20 millas sobre la tierra. -
Las reacciones del oxfgeno en la atmbsfera superior se re-
sumen en las ecuaciones sigquientes:

(M representa una energia que acepta un tercer cuerpo).

0, + v ( 2000) ~--=> 0 + 0 (1)
040+ M——e—> 0, + ! (2)
0+ 0y + M oeeee> 0y + M (3)
Oy + hv (2900 - 2000) ———> 0, + 0 (4)

feneralmente se supone que, a través de la-
mezcla continua que se 1leva a cabo en la atmbsfera, parte
del nzone se transporta hacia abajo para establecer la con
contracian de 0.93 PP, de ozono encontrado normalmente en

ta atmdsfera inferior, En las regiones de la atmdsfera su
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perior, se presentan varios 6xidos de nitrdgeno N n,. JO
Sus reacciones con el ozono han recibido una atenc1on -

considerable por su relacidn con los fendmenos de res---
plandor atmosférico.

Para los propdsitos del control de la con
taminacidn ambiental, generalmente estamos interesados -
en la cadena de sucesos que precede a la formacidon de --
productos finales estahles. La investigacidon de los in-
termeriarios participantes en las reacciones de varias -
substancias es muy complicada, pero poderos establecer -
alqunas simplificaciones para o1 estudio de las reaccio-
nes atmosféricas. Uno de los primeros reguisitos es que
1a velocidad de reaccidon sea razonablemente rdpida, de -
manera que las reacciones se llevan a cabo durante el --
tiempo en que los contaminantes estén aln en el area que
estd siendo estudiada, y estén presentes en concentracio

nes suficientemente altas como para afectarnos en cierta
forma.

La gran preponderancia de algunos consti-
tuventes atmosféricos sobre otrgs, es otro factor que --
nos quia al predecir la orobhabilidad de ciertas reaccio-
nes. Por ejemplo: la concentracion relativamente alta-
de oxigena lo hace uno de los participantes mas importan
tes en varias reacciones en la atmosfera.
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Debido a que las velocidades de las reaccio
nes dependen de las concentraciones de los reactivos parti
cipantes, ias reacciones con oxigeno son muy grandes en --
comparacién con otras de otros contaminantes. Esto mismo-
es cierto, aunque en un grado menor, para ias reacciones -
con agua y biéxido de carbono, que estdn presentes también
en concentraciones considerahlemente altas.

Para que las reacciones quimicas sean lleva
das a caho, es necesarios afiadir una cierta cantidad de ~--
energia derivada de las colisiones moleculares o de las ra
diaciones. Generalmente, la temperatura terrestre estd 1i
mitada a una escala que no suministra suficiente energia -
para la mayoria de las reacciones, asi los procesos activa
dos por la luz, toman un lugar mds importante en las reac-
ciones atmosféricasr&'bueden consideravrse los iniciadores-
de la mayoria de las reacciones obscuras, donando &tomos -
y moléculas con la energia de activacidn necesaria. En la-
escala visible y especialmente en la ultravioleta del espec.
tro soiar, los enlaces quimicos pueden romperse, y el inico
iTmite establecido se debe a la presencia de la capa de ozo
no en la atmdsfera superior, la cual no permite que radia--
ciones cde cierta Jongitud de onda 1leguen a la superficie -
‘de la Tierra.

Asi, por ejemplo, vemos que la energia conte
nida en 21 area de longitud de onda de infrarojo es relati-
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vamente pequefa, comparada con la que se necesita para -
la rotura de enlaces entre dtomos, talos como los de car
bono-nidrdgeno, pero cuando la longitud de onda es de --
100 Kcal. por mol.,,las moléculas comienzan a vibrar v a
girar y a calentarse hasta que se vencen las fuerzas que
mantienen a sus dtomos juntos. Un ejemplo tipico de una
reaccién primaria fotoquimica, es la fotodisociacién del
didéxido de nitrégeno. La fuerza del enlace entre el ni-
trogeno y el oxigeno estd en el orden de la energia co--
rrespondiente a las longitudes de onda mds pequehas de -
4500 A; de hecho, la fotodisociacidn se 1leva a cabo en-
longitudes de onda -mds pequefias de 3800 A; sobre esta re
gidn la molécula "excitada", retiene la energia sin diso
ciarse hasta que pierde la energia adicional emitiendo -
luz en fluorescencia o fosforescencia, o se disocia de -
la siguiente manera:

NOZ-———————> NO + 0

En otros casos, los datomos y las molé&cu--
las que recibieron la energia adicional pueden transfe--
rir ésta a otras moléculas, este principio parece ser de
importancia para las reacciones atmosféricas con oxigeno,
que aunque sGlo absorbe débilmente en la terminacifn ro-
ja del espectro visible, 1a concentracién alta en la - -
cual se presenta al oxigeno, suministrard un nimero gran
de de moléculas excitadas, las que posiblemente pueden -
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reaccionar con el ozono y con los hidrocarburos para formar
radicales alquilo. Ambas reacciones son de especial impor-
tancia en los estudios de la contaminacidon ambiental.

Ademds de las limitaciones provocadas por --
Tas diferentes absorbancias de los materiales, existe un --
factor importante a considerar que es la intensidad varia--
bie de ia luz, en remisiones téoricas extensas, se ha encon
trado que 1a luz solar que pasa por la atmdsfera estd suje-
ta a dispersiones, reflejos, refracciones, difracciones y - -
absorciones moieculares y de particulas, ademds, la intensi
dad depende de las longitudes de la trayectoria de la radia
cion solar directa, y es una funcion del angulo del cenit y
del reflejo de la superficie. En condiciones favorables a-
la dispersion, la absorcion puede ser mayor en longitudes -
de onda corta que en la de la luz solar directa. La disper
sion dentro de la capa contaminada puede hacer que el por--
Centaje de absorcion en la parte superior de la capa sea mg
yor que en la inferior, y al medio dia, el porcentaje de ab
sorcidon promedio dentro de la capa puede ser 20 - 30% mayor
de 1o que seria en la ausencia de la dispersion. En el ni-
vel del suelo se determiné que durante el periodo agosto-no
viembre de 1954, el promedio total de la radiacidon en el --
centro de Los Angeles, era un 10% inferior a la que deberfa
haber sido en ausencia de la contaminacidon. Las medidas --
del espectro radidmetro demostraron que en momentos de con-
taminacidn intensa, la radiacion solar se reducia a mas del
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80% en la regidn ultravioleta cerca de 3200 A.

REACCIONES FOTOQUIMICAS PRIMARIAS.

La fotodisociacion del di6xido de nitroge-
no en 6xido nitrico y oxigeno atémico parece ser el proce
so fotoquimico primario mds importante.

NO2 + hv > NO+0 ..... ec(5)

Sigue en importancia la fotodisociacion de
los aldehidos en radicales libres.

Esto es probablemente cierto para la mayo-
ria de las dreas urbanas modernas, aunque, bajo circuns--
tancias diferentes y patrones diferentes de emisiones, el
papel dominantes del didxido de nitrdgeno puede ser adop-
tado por otros absorbentes primarios, compuestos organi--
cos de muchos tipos, haldgenos y otros compuestos inorgé-
nicos, como particulas de 6xidos metdlicos.

FORMACION DE RADICALES LIBRES.
Un aspecto importante de las reacciones at
mosféricas es la formacién de los radicales libres, &stos
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se encuentran en muy bajas concentraciones, en menos de un
PPM, durante periodos de minutos, e inciuso de horas, se -
na sugerido la posibilidad de que estos productos interme-
dios puedan actuar en ias reacciones que producen irrita--
cién de los ojos. Los radicales libres se producen en la-
fotodisociacion de aldehidos, como se mostrd en la ecua---
cidén {6), pero también se forman a partir de un gran name-
"0 de otros compuestos que absorben radiacién soiar. Es--
tos compuestos incluyen aldehidos, acetonas, nitratos de -
alquilo, perdxiacilo, peréxidos de hidrégeno y perdxidos -
organicos, dcicos nitroso y nitrico.

La formacidn de radicales Tibres puede indi
carse de la siguiente manera:

R
N o o
//C =0+ hy —— R+R-C=0 ........... . (7)
Ry
Hy0, + hv ——s 2 O (8)
RONO + hv ———» RO + NO (9)
R + N02 '(10)

HNO,, +  hv \\\\\:;%SH + NO (11)
H o+ NO, a2)
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Algunas reacciones qQ ue no son proce-
sos primarios fotoquimicos, también pueden generar radi-
cales libres, una de ellas, es la reaccion del ozono con
cle finas.- Ejempio:

0, + RCH + CHR RCHO + RO + HCO (13)

<

Los radicaies libres se podrian encontrar
rodeados de moiéculas de oxigeno, pudiéndose entonces --
formar Jos radicales libres de perdxidos, 1a ecuacidn --
{14) nos muestra esta reaccion:

RO + O, > ROO.  (14)

Los radicales de los perdxidos reaccionan
rdpidamente con 6xidos de nitrdgeno y otros contaminan--
tes primarios del aire y con otros derivados, producien-
do una variedad de productos como nitrato de alquilo, de
peroxiacilo, alcoholes, teres, acidos y peroxidcidos. -
Unos ejemplos de estas reacciones secundarias son los si
guientes:

ROO* + NO ——— ROONO —Y—s RO" + N0, (15)
RO+ N0, ——> ROONO, (16)

ROO® + C.H.R ————s ROOCHR + CH (17)

23
ROO° + 502 ———— RO0SO

2
2 (18)



ROG, + G, -———— R0O® + 20

3 2 (19)

ACCIONES EN CADEMA.

Los productos de reaccidn secundaria nueva-

1

54

mente quedan sujstos -al ataque quimico y fotoquimico, por-
ejemplo, la descomposicidon fotoquimica de un nitrito de --
peroxiacilo puede resultar en la formacidén dei radicai de-
ocilato vy del dib6xido de nitrdgeno.

[¢] o

Re - 00N0 —M™ ReO - + NO (20)

o weerens

Muchas reacciones de los radicales 1ibres,-
como los que se muestran en las ecuaciones {14), {15), - -
(17), (18) y {19}, producen otros radicales l1ibres como --
productos. Dehido a que ios radicales 1ibres producidos -
también son aitamente reactivos, participan-en reacciones-
similares produciendo, incluso, otros radicales. La seQ—-
cuencia de 1os pasos que comprenden estas especies, seme--
jan una cadena de reacciones unidas por medio de los radi-
cales procucidos en una etapa y consumidos en la siguiente
tal cadena pcdria ser interminable salvo por la posibili--
dad de las reacciones gue terminan sin la formacifén de ra-
dicales libres, como, por ejemplo, en las ecuaciones {16)-
y (21).

RGO - + RO~ -——=—— ROR + 0, .......{21)

2

Los pasos que terminan en cadena que pueden



ser encontrados en la atmésfera son de tres tipss, prin-
cipales a) aquellos en ios cuales des radicales iibres -
interactian Ec(21), b) aquellos en los qhe un radical -
1ibre reacciona con 6xido nitrico o diéxido de nitrégeno
como en la ec (16) y (22)

RO. = NO,

o RONO

5 {22)
¢ aquelios en los que un radical choca con 1a superficie
de una particula y se adhiere, contribuyendo a ia forma-
cidén de una gotita polem ia.

Las reacciones en cadena de un gran nime-
ro de escalones o pasos son comunes en reacciones foto--
quimicas en fase gas; por 1o general, estas cadenas ar-
gas, comprenden una extensa repeticidn de un corto grupo
de reacciones que empiezan y terminan con especies radi-
cales activas particulares. Las ecuaciones {23) y (24)-
ilustran esquemdticamente un par de reacciones de este -
tipo:

Ay Roe  pac (23

RAo + B = AB + R (24)

E1 resultado neto de este par de reaccio-
nes(tomadas en secuencia) es la conversion de una molécu
la de su producto de adicién. Debido a que el radical P
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w

urge en la terminacidn listo para entrar en otre cicls, -

21 rendimiento del producto despuds de un gran nimers de -

(4]

ﬂ

iclos, puede ser mucho més grande gue 1a cantidad de las-

especies de radicales presentes en el sistema. En Ta quimi
ca de Ta contaminacidn ambiental, tales mecanismes pueden-

esponder por la conversidn rdpida del dxide nitrico a di-
guido de nitrfgeno vy vor Ja acumulaciBn del ozono en @l ==

“3

smog de la juz solar.

Ademés de Tos tipbs de reacciones tratadas-
anteriormente, los radicales Tibres tambi&n pueden partici
par en reacciones de ramificacidn, en las cuales surgen =-
mds radicales de Ta reaccidn que los que participan. Tal-
reaccidn se muestra esqueméticamente en la ec (25), donde-
ta interaccidn del radical con una molécula excitada vresul
ta en la produccidn de dos radicales nuevos.

Ro + AB = R® + Ac + Be  {25)

Con frecuencia se alcanza un resultado simi
lar siguiendo una secuencia de dos o mds pasos elementales,
de los cuales el Gl1timo comprende la disociacién de una mo
1écula energetizada en dos fragmentos radicaies. 35i el nl
mero de Jos pasos de ramificacidn no es demasiado péqueﬁo-
comparado con el nimero de los pasos que terminan en cade-
na, puede ocurrir una acumulacidn muy r&pida de radicales
1ibres en tales sistemas. Esta es una situacidn tipica de
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las reaccicnes explosivas, aungue las cadenas de vamifi-
cacidn también pueden inciuivse en los sistemas atmosfa-
ricos.

REACCIONES HETEROGENEAS.
La presencia de particulas s6lidas v 19
guidas suspendidas en la atmdsfera, necesita Ta consid

e-.
racidn de reacciones que puedan ocurrir dentro de ias --
particulas o en sus superficies. En gotitas acuosas por
ejemplo, las reacciones de neutraiizacign proceden mds -
répidamente que en la fase de gas. Ademds, tales reac--
ciones, como la oxidacidn del didxido de azufre a suifa-
tos {0 &cido sulfirico), ei. Ta hidrdélisis de algunos de
los dxidos de nitrfgeno o dcido nitrico, pueden ser esti
muladas por catalizadores disueltos en gotitas de agua.

Nuevamente, la descomposicidn de los pro-
ductos de oxidacidn orgdnica intermedia de dcidos mds es
tables y polimeros, continhia en estado 1iquido, a pesar-
de que empezd como una reaccidn gaseosa.

Las gotitas acumuladas del aire contamina
do con material orgdnico, muestran la presencia de una -
pelicula de material polimérico, encerrado en una solu--
cidn acuosa que contiene constituyentes orgdnicos e in--
orgdnicos. E1 efecto catalitico del carbdn y de los pol
vos de Oxido de metal en la oxidacidn es muy conocido, -



substancias como el 2zono se descomponen, por coira parite,--
se acelera 1a oxidacidn del material orgéanico.

La Tuz juega un papel importante en las reac
ciones heterogéneas, por ejemplo, se ha demostrado que jas-
superficies de dxido de zinc v agua, forman perfxido de hi-
drfgeno con la irradiacibn, se fotosensibiliza el &xido de-
zinc para formar el perfxido. £n este proceso se forman 1os
.electrones de Fotoconduccidn, 1o cual resuita en la transfe
rencia del elecirbn y en los fenbmenos subsecuentes de la -
reduccién de oxidacidn en ia superficie de cristal. La for
macibn fotosensibiliizada del perfxido de hidrdgenc y ia oxi
dacién de Tos compuestos orgidnicos por medio del Sxido de -
zinc, no se Timitan al medio 1iquido de agua, sino también-
se han establecido para dos medios no acuosos_yribs gases.

PREDICCION DE LAS CONCENTRACIONES ATMOSFERI-
CAS,

En principio, las concentraciones de los con
taminantes en las atmfsferas urbanas podrian predécirse an-
tes de que ocurrieran, si se conocieran los lugares. y por--
centajes de las emisiones contaminantes, junto con los pard
metros metereoldgicos necesarios para especificar el movi--
miento de las masas de ajre. En la prictica, la informacidn
disponible sobre estos dos aspectos, por 10 general es ex--
tramadamente superficial, no obstante, debids a la importan
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cia de cierto grado de previsidn cuantitativa al planear
jas medidas »para el control de la contaminacibén ambien--
tal, los intentos para predecir la calidad dei aire con-
tindan. Con el suficiente mejoramiento en ios métodos -
de ia recopiiacién y utiiizacién de datos puede esperar-
se un progreso cuantioss.

La simulacion matemdtica de la dispersion
atmosférica de las emisiones de ias chimeneas, ha recibi
do mucha atencibén. Este problema se ha enfocado, princi
paimente, en té&rminos de distribucidn local de las emi--
siones gue se supone son gquimicamente estables, pero si-
el enfoque se camsia a los contaminantes atmosféricos --
que sufren reacciones posteriores, se introducen nuevas-
complicaciones. Por ejempic, el didxido de azufre puede
emitirse por las chimeneas de Tas calderas junto con ce-
nizas que contengan 6xidos de un metal catalitico, que -
bajo ciertas condiciones de humedad puede 1ievarse a ca-
bo una apreciable conversién del didxido a tridxido de -
azufre y transformacién a dcido sulfirico dentro del cho
rro.de humo {pluma) de la chimenea. En tal casoc, la ci-
nética de la conversitn catalitica serfa esencial para -
poder hacer una prediccidén, ya sea de la concentracidn -
de uno o del otro, dentro de 1a piuma del humo o en la -
atmésfera.
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i Lla preduccidn de los contaminantes secunda
rios, fotoquimicos en 7a atmfsfera, depende de la energfia-
de la luz solar y procede mds efectivamente cuando el sgi-
estd mas briilante; el clima adecuvado el cicio diaric dei-
so1 nos 1leva a cicios en las concentraciones, tanto de --
los contaminantes primarios reactives, como de Jos produc-
tos fotoquimicos. Con una substancia como 27 0zeno que se
produce y consume simuitdneamente en las reacciones atmos-
féricas, el problema de la prediccidn es particularmente - .
dificil. No obstante, Frenkiel ha ofrecido un tratamiento
muy interesante, por medio del cual estimd las contribucio
nes relativas de Tos vehfcuios motorizados, 1a industria,- -
¥ otras fuentes para el ozono, como una funcién de un dfa-
en una localidad urbana. Los cdiculos se basaron en un mo
delo hipotético de la distribucidn de las fuentes de conta
minacidn y en ciertas hipétesis relacionadas con la cindti
ca de la formacidn de ozono.. Una de las conclusiones im-- -
portantes en este estudio, es que debido a Tas reacciones-
quimicas en la atmdsfera, las contribuciones de las diver-
sas fuentes para las concentraciones de czono, no son sim-
plemente aditivas, pues se encontrd que el valor de concen
tracidn esperado para el ozono cuando todas las fuentes --
supuestas estdn actuando, no corresponde a ia suma de ios-
valores individuales encontrados para las demds. Estos re
suiltados explican gue al predecir las concentraciones at--
mosféricas, es peligroso depender exclusivamente de hipdte
sis no astudiadas, relacionadas con la cinética de las - -
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reacciones atmosféricas. Puede esperarse un progresc con
siderable en este campo a partir de ia investigacién de -
Tos modelos matemdticos usando técnicas de computadoras -
de alta velocidad, e incorporando a dichos modeliocs, ilas -
propiedades determinadas experimenfa?m&nte de las reaccio
nes atmosféricas. Actuaimente, este procesc tcdavia no -
se ha iniciado. ‘

,~REACCIONES DEL S0,

Uno de los tipos de contaminacion mds comu

nes, la emisidon del didxido de azufre, proporciona un - -
ejempio tipico de un grupo de reacciones que conducen a -
una estabilidad atmosférica. Cuando el azufre presente -
en forma reducida en sulfuros de metal o en moléculas or-
génicas complejas enel pefré?eo o en el carbdn, se queman,
la mayor parte de €] sale comc didxido de azufre. Casi -
inmediatamente se establece una oxidacién a tridxido de -
azufre, probablemente catalizada por constituyentes de ce
niza. E1 dcido sulfiarico formado con el agua asequible,-
abundantemente es responsable en gran parte, por Yos hu--
mos azulados tipicos de las emisiones del "dibxido de azu
fre", Después que el didxido de azufre se ha 1iberado, -
1a oxidacién continla en un porcentaje reducido, ya que -
Ja difusion turbulente disminuye la concentracidn del SO

) 2
rapidamente, a s6io unas cuantas partes por milidén o sdlo

unos cuantos metros de Ja fuente. Bajo estas condiciones,



la oxidacidn en la fase de gas es inmensamente Tenta; aun-
que la absorcitn de la luz por el S@Zs alcanza al ultravio
leta cercano, la exidacién fotoquimica también es lenta, -
los calculos del porcentaje de conversién en 1a luz solar-
" natural intensa, varfan de 0.3% por hora a 0.4% por minuto.

Las gotitas de dcido suifiirico, principal--
mente con un didmetro de menos de 0.5 u, se forman contri-
buyendo a la nesuiosidad de las dreas pobladas. Este por-
centraje sb6lo se ve aumentado 1igeramente por ja presencia
del diéxido de nitrdgeno.

En dreas donde se presentan materiales fuer
temente oxidantes, tales como el didxido de nitrdgeno, el-
ozono, los perdxidos y- fos radicales de perdxido libres, -
podemos esperar una reaccidn mds rdpida. Se ha demostrado
que las emisiones de los automdvilds y tamwién las oleofi-
nas en presencia de Oxidos de nitrdgeno, causan una oxida-
cidén mds rdpida del SO
quimicamente.

5 POT los oxidantes producidos foto-

Tan pronto como se haya llevado a cabo una-
cierta oxidacién de 5029 se forman las gotitas y se esta--
biece la atapa para las reacciones en la fase 1iquida. -
Este fendmenc se ha estudiado de una manera muy ingeniocsa,
en gotitas simples, por jos trabajadores de la Universidad
de 171inois, descubieron que el porcentaje de oxidacidén --
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deil SGZ habfa aumentado materiaimente por 1a presencia -
de hierro y saTes de manganeso.

Quizd esta oxidacidn acelerada puede efec
tuarse en neblinas v en ias piumas de humg de las hime--
neas. £l resultado final del afecto combinado de estos-
tipos diferentes de reaccién, es la formacién de &cido -
sulfirico, que se transforman en sulfatos, como el de ==
amenio y principalmente de calcio.

< 0XIDOS DE NITROGENO.

Los 6xidos de nitrégeno presentes en la -
atmésfera son N209 NO y N@Z, Ademd@s, ios dcidos nitroso
y nitrico se han encontrado también iibres, o en forma -
de sales., E1 6xido nitroso {Nzﬁ) estd presente como un-
componente atmosférico regular, en concentraciones del -
orden de 0.5 PPM. Su estabilidad lo hace parecer impro-
bable de jugar un papel importante en reacciones atmosfé
ricas a bajo nivel. Los 6xidos de nitrégeno mayores se-
forman en procesos quimicos, tales como 1as nitraciones,
pero el contribuyente méximo es la combustidn a tempera-

tura aita, por medio de l1a cual se forma el éxido nitri-
co.

E1 6xido nitri {NO), reacciona con el ox{i
geno para formar diéxido de nitrégeno (N02)9 conforme a-
la ecuacidn {26)
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2 NO.+ 0, —= 2 N0, (26)

" En condiciones de equilibrio, l1a mayor par-
te del NC se oxida a NOZ; en una concentracidn de 1000 PPM,
se observa que el NO incoloro se vuelve café con la forma-
cion de NO2 en cuestion de segundos. La velocidad de la -
oxidacion es mucho mds lenta, a concentraciones bajas como
tas que se presentan en la atmésfera; por ejemplo, en 1 --
PPM se requieren 100 horas para obtener una conversidn de-
509 de NC a ﬁ@z, en 0.1 PPM, el perfodo medio es de 1000 -
horas; sin embargo, el ozono oxida a1l dxido nitrico mucho-
mas rédpidamente.

NO + 03 ———p NO

+ 0 (27)

2 2

¥y se calcula que en concentraciones de 1 PPM el perfodo me
dio de vida del NO es de 1.8 segundos en esta reaccion.

Si ambos reactivos se presentan en 0.1 PPM,
se requieren s6lo 18 segundos paria una oxidacion total.

Fotoquimicamente, el didxido de nitrdgeno -
es fuertemente activo, absorbe la luz sobre toda la escala
visible y ultravioleta del espectro solar que se encuentra
en la atmdsfera inferior. Desde 6,000 3 hasta aproximada-
mente 3,800 E, el espectro indica la formacidn de molécu--
las excitadas. Bajo 3,800 E, el NO2 se disocia para produ



- 56 -

cir &dtomos de NO y de oxfgeno conforme a la ecuacién (5).
En Ta atmésfera el oxTgeno atémico se combina con el oxi
geno molecular, ecuacién {3) formando el ozono; en este-

proceso de dos pasos se producirdn cantidades iguales de

N0 y el 03, Yy, como hemos visto anteriormente, la reac--

cion rédpida entre el NO y el 03, hardn disminuir conside
rabiemente la cantidad total del ozono encontrado. Cuan
do el didxido de nitrégeno se presenta en una concentra-

cidén de 1 PPM, el ozono formado en este proceso es de =-

C.7 PPM; en 0.1 PPM de N02 es de 0.03 PPM, indicando que .
10s niveles altos de ozono encontrados en Los Angeles y-

en otros lugares, no se explican por este proceso.

En @reas donde 1a concentracion de 6zono-

es alta, el N02 se oxida rdpidamente a N205 ecuacion - -

(28), el cual, posteriormente se hidrata a dcido nitrico

2 MO, + 0, > Ny O + 0, (28)

En una concentracion de diéxido de nitro-
geno de 1 PPM calculamos que el periodo medio del ozono-
es {inicamente de 8 minutos. Los mismos resultados fina--
les pueden obtenerse en gotitas de niebla donde la hidra
tacign y la oxidacidon catalitica conducen a una conver--
sion completa de NO2 a dcido nftrico, ecuacidon (29).

4 N02+ 2H,0 + 0p —> 4 HNO3 (29)

2
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Una suerte similar espera a cualquier cioru
ro de nitrosilo, que posiblemente pudo haberse formado a -
partir del cloruro de sodio.

Tanto el &cido nitrico como el nitroso pue-
den descomponerse fotoquimicamente, reformando Jos Sxidos-
inferiores conforme a Tas ecuaciones {11), {12) y (30}

HNO. + hv — NO + NO

5 {30)

2

La reactividad de los &xidos de nitrdgeno,-
conduce a muchas reacciones con contaminantes orgdnicos: -
estos productos de reaccifn se tratardn con mas detalles -
mds adelante.

£tn general, observamos gue 10s procasos at-
mosféricos tienen a convertir los &xidos de nitrdgeno en &
cido nitrico; estas oxidaciones pueden 1levarse a cabo en-
noras o dfas, y durante este tiempo, los &xidos de nitrdge
no participan en un nimero de reacciones compiicadas, en -
las cuales se pasa de un.lado a otro en las diversas eta--
pas de oxidacidn. Sin embargo, con @i tiempo terminan co-
mo nitratos, 1os cuales se sepnaran del dxido de nitrdgeno-
de 1a atmdsfera por medio de la 1luvia. Un porcentaje més
pequéﬁo se oncuentra en los aerosoles come derivados nitro
en grandes molécuias de pol meros ergénicos.
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0XIDACION DE LOS MATERIALES ORGANICOS.
La mayor parie de las substancias orgéni-

cas se oxidan lentamente, cuando se exponen a las in----
fluencias atmosf&ricas, a gran escala; estas oxidaciones
se. 1levan a cabo al evaporarse las pinturas al estarse -
secando en la descomposicidn de los alimentos, la desin-
tegracidn del caucho, la formacifn de goma en los produc
tos de netrdleo, ¥y en la decoloracifn de pigmentos. Ei-
mecanismo comiin a estas reacciones;e@mprendefcadenas de-
reaccidn, iniciadas QO?f?a‘geparacién de un &tomo de hi-
drdgeno de la molécula orgdnica, dejando un radical 1i--
bre. Esto es sequido por la adicidn de una molécula de-
oxfgeno al radical; el perfxido formado puede separar un
dtomo de hidrdgeno de otra molécula orgdnica y formar --
otro radical. Un ejemplo es la reaccidn de los aidehi--
dos con oxigeno y luz, en los cuales se forman jos perd-
xidos, como se ha demostrado su presencia-en 10s espec--
tros infrarojos. E71 supuesto mecanismo que comprende ra
dicales de &cido y peroxiacilo como miembros de cadenas-
de reacciones es el siguiente:

CH, —C —H + 02 + hv —— CH, — C + H00 —  (31)
o o

A S .k (32)

£ﬁ3 C + 02 £H3 g 0 0

E1 primer nasoc de estas reacciones, es la
formacidn de radicales, que es dificil para la mayoria -
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de las moléculas, porque requieren energia de activacién.-
Esta energia puede suministrarse directamente por medio de
la 1uz o del calor, o puede ser provocada por la introduc-
cion de moléculas activadas 1lamadas iniciadores, que reac
cionan para generar radicales libres, afin a temperaturas -
ordinarias. Tales materiales se encuentran como cataliza-
dores al _secarse las pinturas, los aceites y 1os perdxidos
usados en la polimerizacién de Tos hidrocarburos insatura-
dos para producir pldsticos y hule sintético.

En Ta atmésfera, las moléculas orgadnicas --
estdn suietas al mismo proceso, con ozono, dioxido de ni--
trogeno v perdxides que sirven como iniciadores, o sensibi
lizadores de luz. Los diferentes radicales orgdnicos gene
rados de esta manera, supuestamente se consumen, ya sea --
por una degradacidn adicional, que con el tiempo produce -
diéxido de carbono o mondxido de carbono y agua, o por la-
nolimerizacion y absorcidn, que incorporan estos fragmen--
tos en la materia de las particulas suspendidas, que mds -
tarde serédn arrastradas por la 1luvia.

| E1 fénomeno conocido como smog fotoquimico-

\_, eS ~

o

fue observado nor primera vez en Los Angeles, E.U.,
urn ejemplo interesante de un proceso de oxidacidén a gran -
escala donde interviene el di6xido de nitrdgeno como un --
sensibilizador de 1uz. Fendmeno que produce irritacidn en
les ojos, dano a las plantas, neblina, formacidon de ozono.
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E1 problema del tipico smog ocurre cuando
el ¢lima es cdlido y soleado produciendo una atmésfera -
con un poder oxidante muy alto, debido, principalmente,-
al ozono, pero en parte también a los perdxidos orgéni--
cos.

Las medidas de oxidantes muestran un rit-
mo diario definido, con un méximo en el dia, y valores -
minimos, casi cero, por la noche.

Siguiendo con mé@s detalle el comportamien
to de los contaminantes, se observd que durante las ho--
ras antes del amanecer, cuando la actividad urbana estd-
al minimo, las concentraciones de los contaminantes pri-
marios (mondxido de carbono, 6xido nitrico, hidrocarbu--
ros) aumentan lentamente cuando no hay corrientes de ai-
re..

Los contaminantes secundarios, el ozono y
el didxido de nitrdgeno, permanecen en niveles insignifi
cantes er ausencia de reacciones fotoquimicas. La sali-
da del sol y el crecimiento del trafico de la manana, --
aceleran la acumulacién de las materias primas necesa---
rias para este fenémeno, nc obstante, sin mucho efecto -
en los niveles e Tos contaminantes hasta que el sol es-
ta"bastante alto, cuizd dos horas después del amanecer,-
para este tiempo, la produccion del 6xido nitrico y de -
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los hidrocarburos producidos por los autombviies, estd en -
~pleno desarrollo, y el didxido de nitrégenc empieza a ser -
generado a gran velocidad. Generalmente en una o dos horas
mds, el Oxido nitrico se reduce a su conversidn en didxido-
de nitrfgeno, el cual queda en su mdxima concentracidn.

La desaparicién del &xido nitrico en las iil-
timas horas de la mafiana, coincide con la primera aparicion
del ozono en la atmdsfera. E1 ozono se acumuia hasta que --
después del mediodfa, alcanza un maximo que declina gradual
mente en las siguientes horas. La concentracidn dei dibxi-
do de nitrbégeno deciina de su mdximo, mientras ei ozono au-
menta, v, generaimente, es insignificante durante la tarde;
el trdfico de ja tarde inyecta una carga adicional de 6xido
nftrico en la atmfsfera, la cual expulsa 1es indicios res--
tantes de ozono durante las primeras horas de la noche; pos
teriormente la acumuylacidén de los contaminantes primarios -
decrece durante el resto de la noche.

Aunque esta situacidn omite el efecto del mg
vimiento del aire sobre la ciudad, indudablemente se 1leva-
a cabo durante muchos dias del afio y puede reproducirse con
precisidn en el laboratorio.

Los efectos del smog fotogquimico pueden re--
producirse en fumigaciones, donde los hidrocarburos puros o
ias fracciones de gasolina se exponen a la radiacidn solar-
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en la presencia de éxidos de nitrdégeno. Se obtienen re
sultados simiiares en una fumigacidn con olefinas y ozg
no, adn sin irradiacidn, ¥y l1a investigacidn subsecuente
ha demostrado que de hecho, el ozono se forma durante -
1a oxidacién fotoquimica de ios hidrocarburos en presen
cia de 6xido de nitrfgeno. La formacidn del ozono ex--
plica 1a desintegracidn que sufre el caucho;, observada-
en el drea de Los Angeles. La concentracidén aita del -
ozono también es responsable por el dafio a las plantas-
en dreas con smog fotoquimico. Estos efectos se han 1o
grado reproducir en fumigaciones con productos organi--
€0s en presencia de ozono. Los productos intermedios -
responsables de esta accidn tdxica pueden ser los com--
plejos de adicidn oleffnica ozono, o los productos ce -
degradacién, como los 6xidos aldehidicos {RCHOO) o pro-
ductos con otras agrupaciones de peréxidos. Uh’daﬁo si
milar se observa en fumigaciones en las cuales las ole-
finas se fotoxidan en presencia de 6xidos de nitrégeno.

Debido a que ninguno de los productos --
iniciales ni finales utilizados en las fumigaciones cau
san efectos de irritacibén en los ojos, se ha pensado --
que ]os que causan irritacién a los ojos son los produc
tos de oxidacidn intermedia.

La formacién de aerosoles debida a la in
teraccidn de olefinas y dibxido de azufre se ha compro-
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bado por medio del estudio de fumigaciones con hidrocarbu-
ros fotoquimicamente oxidados y también con relacidn a los
gases producidos por los automéviles.

E1 material irritante de los gjos esté com-
puesto de una mezcla de varios irritantes. Este compiejo-
es més estable que el tdxico de las plantas y se ha estima
do que su periodo medio de actividad es de medio da.

Una parte de? efecto irritante en los ojos,
puede expiicarse por la presencia de los nitratos de for--
ma’dehido v acroleina, as? como los de peroxiacilo. Otras
substancias lacrimdgenas que podemos mencionar son: perdxi
dos de distintos tipos, con radicales libres, y nitro ole-
finas. La presencia de los aerosoles pueden intensificar-
ja reaceidn fisioldgica o, debido a que alguncs de 103 bo-
limeros fermados son fuertemente oxidantes.

La composicién quimica y los espectros in--
frarojos, de estos materiales obtenidos por medio de la --
irradiacion de gasolina u olefinas con la presencia de 6xi
dos de nitrdgeno, es similar a la que se obtuvo con los ae
rosoles solubles de eter, recolectados del aire en la ciu-
dad de Los Angeles. La composicidn de estos aerosoles in-
dican un estado muy avanzado de oxidacidén de los hidrocarbu
ros originales. ’
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La naturaleza quimica de 1os componentes
del smog, vy Jas reacciones atmosféricas gue conducen a-
concentraciones altas de ozono en dreas urbanas, son de
bidas a los hidrocarburos fotoactivados ea presencia de
Nig, los estudios por métodos de in?ra%qjﬁAde estas - -
reacciones han contribuide al descubrimients de varios-
productos de degradacién y oxidacién {ntermedia. Un - -
ejempio de espectrograma obtenido por la irradiacidn de
3-Metil-heptano en la presencia de N@Zs nos muestra una
gran evidencia acerca del efecto fuertemente oxidante -
dei sistema fotoquimico. Los fragmentos de hidrocarbu-
ros se encuentran como didxido de carbono, dcido formi-
co y acetonas. La indicacidn de Ta presencia temporal-
de 1os radicales 71ibres se ve en los nitratos y nitri--
cos orgdnicos. De especial interds es ia existencia de
ciertas sefiales del espectrograma que pertenecen a un -
nitrato de perdxido de acilo, que también se encuentran
en espectrogramas de infrarojos de muestras de smog fo-
toquimico.

En un estudio similar del isobutanc se -
encontraron numerosos productos de degradacidn, ademds-
de los esperados de oxidacidn, acetona y formaidehido,-
tales como mondxido de carbono, nitrato de peracetilo,-
O6xido de isobutano, acetaldehido, isobutaidehido, pro--
pionaldehido, nitrato de etilo, nitrato de metilo, ni--
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trato de etilo, Oxido de propileno y metano.

La acumulacidn de ozono en el sistema foto-
quimico se limita a una regidn bien definida de bajas con-
centraciones de 6xido de nitrdgeno. En general, el ozono-
medido durante la irradiacidn, es el resultante de una - -
reaccidn con Tuz que ileva a la formacidén de ozono {ecua--
cidn {3)), vy reacciones que no requieren de Juz que lo des
truyan {ecuaciones {13) v {1%)). Entre &stas se encuen---
tran las.de oxidacion del oxido nitrico a didxido de nitrd
geno y écido nitrico; la formacidn de nitro polimeros, y-
las reacciones con olefinas vy otros nidrocarburos. la - -
reaccion entre la formacién y la destruccidn del ozono, se
puede entender con el caso de la irradiacidn de 3-metilhep -
tano vy didéxido de nitrogeno.

La diferencia de la velocidad inicial de - -
formacidon de ozono es de aproximadamente 0.2 PPM. por hora,
establece una concentracion de 0.9 PPM. en cinco horas. Pa
ra entonces, ambas velocidades se han vuelto practicamente-
iguales vy se mantiene un nivel constante cerca de 1 PPM., -
hasta que, después de 25 horas, la velocidad de la forma---
cidén disminuye v el ozono desaparece. Esta combinacidn de-
reacciones con luz v a obscuras, explica la limitada érea -
de concentraciones de NO2 en las que puede ocurrir la acumu
lacion de ozono, también es un indicio de que el asociar el
efecto oxidante del ozono con la irritacidn de 1os ojos es-
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cién con luz del ozono, disminuye notabiemente cuando-
hay menos Tuz disponible, en tanto que ia reaccidn obs
cura que conduce a los productos irritantes, no se - -
afecta. E1 exceso de ozono se consume r@pidamente en-
estas reacciones obscuras, y su periodo medio es de --
una hora solamente, comparado con medio dia para Jos -
productos de reaccién irritante. Como resyltado, se -
advierte, a menudo, la irritacién muchas horas después
de la puesta del sol, cuando el ozono y en consecuen--
cia el oxidante, estdn ausentes practicamente.

Una prueba sistemdtica de un gran niimero
de hidrocarburos, y sus derivados, ha demostrado que -
la formacién de ozono durante la oxidaci@n fotoquimica
es un fenémeno general, provocado por aicohoies, alde-
nidos, acetonas y acidos.

- Los buenos formadores de 0zono son espe-
cialmente las olefinas, aldehides y aicoholes. Los hi
drocarburos inferiores saturados del metanoalheptano,-
no forman una cantidad apreciable de ozono en esta - -
reaccién fotoquimica catalizada por didxido de nitroge
no.

Un estudio similar sobre as propiedades
de diversos compuestos que irritan Jos ojos, también -
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demostrd que las olefinas son superiores a otres hidrecar-
buros en la formacidn de dichos irritantes.

En Tos momentos en que se producen concen--
traciones &ptimas de ozono por la presencia de hidrocarbu-
ros ¥ sus derivados, una vezela de &stos compuestos se oxi
da selectivamente, con olefinas, por Jo tahto, ias nubes -.
de contaminacidn pierden graduaimente!sus formadores més -
rapidos de ozono, de cuya formacidn se hacen cargo enton--
ces Jlos aidenhidos, cetonas y olefinas de reaccidn mds len-
ta; de esta manera se mantiene el nivel de ozono por un pe
riodo mds largo de tiempo.

— REACCIONES EN CADENA EN EL SMO& FOTOQUIMICO.

Uno de los probiemas de la fotoquimica de -

Tas atmésferas urbanas, es entender cdmo se desarrolia el-
poder oxidante de la atmbsfera irradiada. La paradoja es-
que partiendo de los contaminantes gque Se recondocen COWMO -

agentes reductores, tales como el Sxido nitrico y el d%éxi
do de azufre, y de hidrocarburos que no tienen poder oXi--
dante, al efecto Tinal de la Tuz solar viene la produccidn
de agentes oxidantes tan potentes como el ozono.

Evidentemente, la clave se encuyentra en la-
produccidn de los dtomos de oxigeno, por medio de la foto-
disociacibn del didxido de nitrdgeno, pero ailin dada la pre
sencia de tres &tomos de oxigeno, hay dificultad de expli-
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car el curso de Tos sucesos. Hay varias reacciones alter
nativas a la mano, afin en la ausencia de hidrocarburos. -
Pueden reaccionar con oxigeno molecular para formar 0zono;
con aidxido de nitrdgeno para producir oxfgenc molecuiar-
y Oxido nitrico, o con Oxido nitrico para formar didxido-
de nitrégeno. Debido a que el oxfgeno moclecular es el =-
mis abundanie, el ozono puede unirse con Gxido niiroso pa
ra regenerar didéxido de nitrdégenc, © con &ste para produ-
cir tridxido de nitrdgenc, dejando 1ibre una molécula de-.
oxigeno en cada caso. EI tridxido de nitrégenc también -
es un agente oxidante podercso, pero al reaccionar con el
O6x3do nitrico, para regenerar didxidc de nitrdégeno. E7 -
resultado final de estas reacciones es que 2% didxido de-
nitrégenc se regenera casi tan vrdpidamente como cuando ha
¢e la fotolisis. Sin embargo, ya se mantiene la irradia-
cidn, el sistema debe contener pequefias concentraciones -
en estado constante de ox7geno atémicoc, ozono, 6xido ni--
trico y tribxido de nitrdgeno.

Si el oOxido nitrico y los vapores orgdni--
cos se inyectan en tal sistema, el 6xido nitrico pronto -
se convierte en didxido de nitrdgeno. Esto presenta la -
paradoja de un sistema de fotoreaccidn, en el que las es-
pecies absorbentes primarias hasta cierto punto no desapa

recen, sino se acumula como resultadoc de las reacciones -
que siguen a ia fotocdisociacidn.
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la respuesta mas probable a esta paradoja, -
es que el hidrocarburo, que reacciona con atomos de oxigeno,
produce radicales libres que inician cadenas de reaccidn, -
las cuaies incluyen al oxfgeno molecular y por medio de &1-
consumen 6xido nitrico, sin la disociacidn del didxido de - -
nitrégeno, a una velocidad igualmente rdpida.

Se ha encontrado evidencia de que los atomos
de oxigeno estdn implicados en 7las reacciones con hidrocar-
buros en los sistemas de foto-oxidacién, al menos en cier--
tos casos, por medicde experimentos en los cuales los pro--
ductos que contienen oxigeno se identificaron y compararon-
con aquellos encontrados en 7as reacciones obscuras con dto
mos de oxigeno y ozono respectivamente. Los productos obte
nidos, se parecen a aquelios producidos por dtomos de oxige
no més'que por los de ozono. Asi pues, en la foto-oxidacidn.
del isobutano con didxido de nitrdégeno, el 6xido del isobu-
tano fue un productos facilmente observado, en tanto que la
reaccibn entr eel ozono y el isobutano en 1a obscuridad (en
concentraciones comparables) no produjo ninguna cantidad --
perceptibie de 6xido de isobutano.

La evidencia de que los radicales libres es-
tan implicados en los sistemas de foto-oxidacidn, surge - -
principalmente de la cinética detallada de tales sistemas.-
Lla velocidad excesiva de la desaparicidn de hidrocarburos;-
cuande la velecidad en la que un hidrocarburo olefinico se-
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consume, se compara con las velocidades esperadas en ja-
reaccion con oxigeno atémico y ozono, a menudo produce -
un exceso inexplicablie; es decir, las velocidades espera
das no se aumentan a la velocidad real. La discrepancia
para las olefinas en algunos casos, es un factor de .dos-
a tres y para los aromdticos, el factor es de veinteé@ -
treinta. Otro detalle que sugiere la importancia de las
cadenas de reaccidn en estos sistemas, se descubre cuan-
do la velocidad de consumo de hidrocarburos se compara -
-con la velocidad de oxidacifn del 6xido nitrico, proﬁovj
da por el mismo hidrocarburo. Las proporciones del diéxi
do de nitrdgeno producido a etileno consumido, se han ob
servado tan altas como 16 a 0. Aunque tales proporcio--
nes son muy raras en la estequiometria de reacciones no-
en cadena, van conforme a los mds antiguocs descubrimien-
- tos de Haagen-Smith y Fox, demostrando la produccidn del
ozono excesivo.

Finalmente, se han informado casos en 1os
que la-velocidad de la produccidn del didxido de nitrdge
no es aproximadamente 5 veces la velocidad calculada de-
la fotodisociacidn de didxido de nitrégeno:y, por lo tan
to, 5 veces la velocidad de 1a generacidn de los &tomos-
de oxigeno, en tal caso, si las cadenas s6lo pueden ini-
ciarse por medio de choques de los dtomos de oxigenc con
las moléculas de hidrocarburos, debido a que la mayoria-
de los &tomos de oxigeno generados por la fotolisis de--
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ben reaccionar con ox7geno molecular para formar el ozono,
1a minima longitud de la cadena para la oxidacifn del Oxi-
"do nitrico puede estimarse de aproximadamente 160. Si so-
lamente una fraccifn de los cheques necesarios fuera efec-
tiva en la iniciacidén de 1a cadena, la produccién de ésta-
alin tendria que ser mds alta.

Se han planteado diversos mecantsmos de la cade-
na que, en cierto grads, explican los fenfmenos de la foto

Oxidacidn, entre los primeros estd el siguiente:

COMPUESTOS INCRGANICOS:

To- N0, + hy = NO + O
2.- 0 + 02 = 03

3.- 2NO + 02 = 2 N02

4.- O3 + NO = 02 + N02
5.- 03 + 2 N02 =N O.+ 0

2°5 2
6.- 0+ H20 {g) = 2HO

GENERACION DE RADICALES LIBRES ORGANICOS:

7.- O3 + Qlefinas = Productos

8.- O0+RH =R~ +0OH -
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9.- OH- + RH =R - + HZO

REACCIONES ORGANICAS EN CADENA:

10.-  R-+0, = RO,-

1.« RO,- + 0, = RO~ + 03

12.-  RO- + RH = ROH = R-

13.-  RO,- + RH = ROOH + R-
14.- 2R0,- = RO® + O,

CONSUMO DE RADICALES LIBRES ORGANICOS:

15.- 2RO~ = Aldehido + alcohol
16.-  RO- + NO = RONC
17.- RO, + Nq = RO,NO

= RO- + NO

2

en el que Tos radicales de hidrocarburos generados por-
la abstraccidn de hidrdgeno reaccionan con las molécu--
las de oxigeno para producir ozono, y los radicales dei
producto contindan 1as cadenas extrayendo el hidrgégeno-
de las nuevas moléculas de hidrocarburos. Un mecanismo
propio de Leighton invoca Ta formacidn de los radicales
orgdnicos por medio de ia reaccién de olefinas con dto-
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mos de oxfgeno, que rompe el esqueleto de carbono de 1a mo
18cula en dos fragmentos.

T.- NGZ +hv =NO+ O

2.- 0, + 0+ =0, +H

2 K
3o= 03 + N = @2 + ﬁ@z
4. 0+ CQHS = CH3= + £3H5O=
5,- §H3 + GZ = CH302-=

6.-  CH 00~ + 0, = CH,0- + 03

N
°
]

gH,0- + NO = CH3G§0

3

8.-  CH,ONO + hv = CH3G- + NO

10.- HOO- + C@HB = H2C0 + (CHBBZCO + H-

M.- H- + 02 = H02~

12.- HOO- + NO = OH- + N02

13.-  OH- + C4H8 = (CH3)2C0 + CH3-

14,-  2H00- = H202 + O2



15.-

A continuacidn;

20H- = H, + 0
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se presentan 1o

%]
5]

nases de

ramificaeifn donde Jos radicales Iibres reaccionan con -

7as moléculas olefinicas en un proceso gue multiplica el

niimero €2 Jas cadenas:

10.

11.

12,

ﬂﬁz + hv

0+ 02 + M

83 + NO

01 + 0

0Io + 62

oI + 03

0103'

RO- + 02 + NO

RCO- + 02

RCOB- + NO

R02- + NO

RCO2 + NO

N® + O
9, + M

NO? + @2

010

0303

010,
Aldehido + RO- + RCO-
RO

o + Nﬁz

RCO“

3

RCOZ_ - NO2

RO~ + NO2

RCO- + NO,



13.- 0O + R02= = 0I0 + RO-
14.- éI + RC02= = 0I0 + RCO-
15.- Aldehido + RO- = RCO- + ROH {alcohol)
16.- RO- + Nﬁz = RONOé(nitrato de. aiquilo)
17.- RCO,4- + MO, = RCOBNOZQperociacy? nitrato)
18.- RO- + RCO- = CETONA + ALCOHOL
donde:
0I.- Representa una molécula de olgfina.

Aunque se han realizado cdlculos preliminares --
acerca del comportamiento cindtico probable de estos mode-
los, ambos son estudios tedricos sin poder ser comproba---
bles hasta el momento.

CAPITULO II
CONTAMINANTES PRODUCIDOS POR LOS VEHICULOS-

DE GASOLINA.

Los vehiculos contribuyen en gran proporcidn a -
1a contaminacién de nuestro medio ambiente, es por ello, -
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que se ha dedicado un gran esfuerzo para 1a eliminacidn-
de ellos, manteniendo una constante investigacion técni-
ca -y estableciendo organismos que se dedican a su estu--
dio. -

Las emisiones vehiculares.- Como resulta
do de la combustitn dentro de los motores y la evapora--
cién del mismo, se crean substancias que son emitidas y-
~que contaminan la atmdsfera; la mayorfa de ellas son in-
visibles bajo ciertas condiciones; algunas reacci@nan'en
la atmdsfera ayudando a la formacion del smog fotoquimi-
co.

Los fa-bricantes de automdéviies han veni-
do trabajando desde 1950 para tratar de eliminar o dismi
nuir las emisiones, 1os mds estudiados han sido:

HIDROCARBUROS {HC).
‘ .Son parte.del combustible que no se quema
durante @1 ciclo normal de combusti6n, van a la atmdsfe-

ra en 1os gases del escape y del carter, o0 por evapora--
cidn en el tanque de cembustible y en el carburador; los
hidrocarburos no quedamos ayudan a 1a formacidén del smog
fotoquimico. De 1o anterior, se concluye que el péso de
aire necesario para la combustién compieta de un kilogra
mo de octano es de 15.3 Kg. de aire. Este valor corres-
ponde a la relacidn en peso aire/combustible 1lamada re-
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lacidn estequiométrica que representa la dosificacifn tedri
ela

ca idela para conseguir una combustidn total. Esta re
cidn varia muy poco con respecie a los diferentes hidrocar-
buros. En la practica, la relacién de mezcla A/C no corres

ponde al valor tefrico ebtenido

MONOXIDO DE CARBONO {COj.
No es un factor en la formacidn del smog Totoqui-

mico, es un gas inodoro e invisible, se encuentra en los ga
ses de escape y se dispersa rdpidamente en la atmbsfera.

La razén de que no hava una combustién compieta -
es la necesidad de un exceso de aire, de acuerdo a los si--
guientes cdiculos. Los combustibles mds usados en los moto
res son mezclas de hidrocarburos, es decir, compuestos de -
carbono con las siguientes ecuaciones eiementales:

c + 02 ——— 602
2H2 + 2 ——D ZHZO

En este caso, el comburente es el aire, por i0 --
tanto, la combustidn se lleva a cabo en presencia del nitrd
geno contenido en &1 y las ecuaciones anteriores se trans--
forman en:
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+ .o
c + 02 NZ > §G + N

Ho +1/2 0, + N, ————3 H,0+ N,
Fa Z £ . < 4

dando a cada componente su respectivo valor en peso, ob=
tenemos los siguientes datos: '

Peso atbmico H2 1
" n C 32 :
02 - 16
N, 28.161

Nitrégeno aparente/oxigeno 3,764

donde el nitr6geno aparente se define como el peso de’ -
nitrdégeno puro, mds el peso de ‘los gases raros.

Aplicando las ecuaciones y datos anterio-
~res al caso de la combustion de uno de los principales -

- hidrocarburos de la gasolina, el isooctanc con la formu- .
la C8 H?S:

C3 H%B +12 172 02 + {3.764) 12172 NZ ———%rSCGz,% SH,0 + 47

2

A _12.5 x 32 + 47 x 28.16]

c 8x 12+ 18 x1
A _ 1750 _ A _ 15.3
C 114 C ‘ 1
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0XIDOS DE NITROGENGC (NOX)°

Son e resultado de cualquier forma de combustién
que se produce cuando el nitrégeno y el oxTgeno {los princi
pales constituyentes del aire)} se encuentran en altas tempe
raturas combindndose para formar NO., que se encueitra pre-
sente-en los gases de escape y contribuyendo también a la -
formacidn del smog fotoquimico.

PARTICULAS.

E1 automdvil es un emisor de particulas cuando es
t@ mal carburado, arrastrando particulas en el humo del es-
cape del motor.

HUMO YISIBLE.
a).- En vehiculos automotores, es el resulitado -

de un mantenimiento o reparacifn deficiente, normalmente se -

elimina con una buena finacidn o un ajuste general de? mo-- ?

tor,

bj.- En camiones diesel es el resuliado de un --
mal mantenimiento, de un combustible de baja calidad o so--
brecarga en el motor [(sobre inyeccidn de combustibiel.

RUIDO.- Los automdviles y camiones producen rui-
do, sonido desagradable originado por los motores; es el re
sultado de un mal sistema de aisiamiento vy mala atenuvacidn-
del sonido. Se agrava con tos malos habitos de manejo.

Lo

K
i
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2.7 AYANCES EN DISMINUCION DE CONTAMINAN

TES.

- Para la reduccidn de la contaminacidn pro
ducida por los vehiculos automotores, desde 1970 se ini-
- ¢id un programa conjunto entre la Subsecretaria de Mejo-
ramiente del Ambiente y la Secretarfa de Patrimonio y Fo
mento Industrial. Este programa fue dividido en dos eta
pas: . L '

Primera etasa {1970-1973),

Se estudid el problema en general y se --
evaluaron las alternativas para disminuir la centamina--
cidn causada por ias tres Tuenies principales de emisio-
nes.

s

-‘a}.- Emisiones por el sistema de escape-
{60% del total).

b).- Evaporacidn de combustible del tan-
que de gasolina y del carburador {20% del total, HC).

t).- Fugas de gases de los cilindros al-
carter {20% del total, HC).

En 1971 se incorpord en los vehiculos nue
vos, un sistema de ventilacidn cerrado del carter para -
el control de los gases.
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En 1972 se controld la evaporacidn del combusti-
bie en tangue de gasolina vy en el carburador.

Segunda etana {1974-1975].

Para disminuir el probiema de la emisién de ga--
ses por el sistema de escape, se vienen instalando desde -
1974 en algunos vehiculos, disnositives gue raducen consi-
Cerablemente las emisiones ee aidrocarburos y mondxido de-
tarbono. ’ .

e nuede considerar gue se ha Tograde una reduc-

(72

¢cibn en los contaminantes de algunos vehfculos en el orden
de 30% , comparada con vehiculos producidos en 1870 sin --
aditamentos especiales.

SISTEMA DE CONTROL DE GASES DEL CARTER.
Controia los hidrocarburos que no se queman en -

el proceso de combustidn y que pasan por los anillos de --

los pistones hacia el carter, son aproximadamente 20% de -
Jas emisiones totales del vehiculo.

Este sistema consiste, bdsicamente, en un "siste
ma cerrado" que aspira 10s gases que pasan por los anillos
a la cé@mara del carter, y se dirigen a través de una v&lvu
la de control (crankcase, ventilation valve, PVC), hacia -
el carburador fia filtro de aire, una vez ahi, estos gases
son quemados an el proceso normal de combustién evistando-
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asi su escape a la atmésfera.

No existen en M8xico Timites reglamenta-
rios relativos & contaminantes permisibles, ai procedi-
3
H 3

fectividad del sis
.. NO Sé.?é?ﬁ?ﬁéﬂ

nientos de prueba para verificar la e
‘§

“tema; sin embargs, en algunos vehicu

emd

emisiones de ningiin orden, ya gque es un s%s%*za cerrado

@ <
H

v an et cuail se verifica el sistem y%sua?meﬂte.

.S &‘%? RA-

Controla Tes hidrocarburos que se evapo-
ran del-tangue de Ja gasoiina y de?! carburador, gque son
aproximadamente 20% de las emisiones totales del vehicu
1o.

E1 sistema consiste bdsicamente en condu
cir los vapores del combust%b?e‘pTOVeniente del tanque-
y del carburador a un cartucho de granulos de carbdn ac
tivado, en donde son almacenados tembc?a3mente hasta --
que el motor es arrancado de nuevo, entonces estos vapo
res son conducidos al interior del mator donde son que-
mados . ‘

%o existe en México regiamentac1on del -

Gobaerno relativa a 1imites de contaminantes permisi--- -

bles ni procedimientos de prueba para verificar la efec
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tividad del sistema, en algunos sistemas no se permiten --
que dichas pérdidas evaporativas excedan de 2 grs. de hi--
drocarburo por pruba. de acuerdo al procedimiento oficial
en U.S.A,

SISTEMA DE CONTROL DE LAS EMISIONES DE GASES DE-

ESCAPE..

La principal fuente de las emisiones de hidrocar
buros y mon6xido de carbono, es la deficiente combustion -
en el interior del motor. Estos gases son expulsados a la
atmésfera a través del sistema de escape.

Los sistemas de control incorporan diferentes =-

dispositivos con el objeto de lograr una mejor combustion-
y reduccion de las emisiones contaminantes del escape, ta-
les como: ‘ S

Redisefio en los sistemas de admision .que tiene -
como objeto mejorar la distribucién de la mezcla aire com-
bustible a los cilindros. ' n

Rediseno en las toberas y espreas del carburador
para mezcias aire combustible mds pobres.

Ahogador de apertura rdpida asistido eléctrica--
mente y que provoca reduccion del tiempo de apertura del -
ahogador para reducir los contaminantes durante la opera--



cion en frio del motor.

Selenoide de cierre del acelerador para -
retencidn de los vapores de gasoiina dentro del motor.

Enriquecimiento de mezcla en ralenti, pro
- porciona una marcha uniforme y evita un mal encendido de
la mezcla aire-combustible.

Sistema electronico de ignicidn, asegura-
niveles bajos de emisiones durante la operacidn y vida -
del vehiculo disminuyendo sus intervales de mantenimien-
to.

Curvas del distribuidor balanceadas a una
buena economia de combustible que mejora la combustién -
en los diferentes pasos de operacion del motor.

Carburador con compensador altimétrico pa
ra mantener bajas emisiones en alta altitud y una mejor-
economia de combustible.

, Aumento de temperatura del agua de enfria
miento (88°C) (190°F) para mejor eficiencia en la combus

tion, disminucidon de HC y CO.

Sistema de aspiracion de aire fresco, pro
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porciona condiciones estables de la mezcla aire combusti--
ble, con menos variacidon de densidad del aire.

2.2 REGLAMENTOS.
a).- Limites establecidos.- Existe obligatorie

dad por parte del gobierno para la incorporacion de los --
sistemas de control de emisiones por el escape>a partir de
los vehiculos del afio 1974. Los 1imites establecidos, Dia
rio Oficial de P9 de octubre de 1976, se muestran en la si
guiente tabla:

HC Co

1975 2.5 729.2°  al nivel del mar

1976 2.1 24.2 al nivel del mar

1977 2.1 24.2 al nivel del mar

1978 3.0 33.0 a 1,500 sobre el nivel del mar
1979 3.0 33.0 " " oo " weow
1980 3.0 33.0 a 2,000 sobre el nivel del mar
1981 3.0 33.0 " " e " e
1982 3.0 33.0 " " S " e

Existe obligatoriedad del gobierno de incbrporar
los medios de control de ruido exterior producido por auto
moviles y camiones. En el Diario Oficial del 2 de enero -
de 1976, se establecio el "Reglamento para la Prevencidn y
‘Control de la Contaminacion Ambiental originado por la Emi
sion de Ruidos"”, se fijan los 1imites de ruido maximos per
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misib]es (ver acta de la Comision Consultiva de Ruidos-
del Departamento del Distrito Federal del 4 de noviem--
bre de 1976). '

HASTA -  MAS DE 3000 Kg MAS DE 10000 Kg
ARO 3000 Kg.  HASTA 10000 Kg G.V.W.
1977 y an 82 84 87
teriores. - .
1978 80 82 85
1979 79 81 84

Valores en (decibeles)

b).- LEYES Y REGLAMENTO FEDERAL.

A continuacion se mencionan los articu---
los de la Ley Federal para prevenir y controlar la con-
taminacion ambiental, y 1os del Reglamento para la pre-
vencién y control de la contaminacién atmosférica origi

nada por la emision de humos y polvos y que hacen men--
cion al problema de las emisiones de los vehiculos auto
motores.

La Ley Federal ﬁara Prevenir y Controlar
la Contaminacidn Ambientali, en su capitulo 20. menciona:

Articulo 11.- Para los efectos de esta-
Ley serdn consideradas como fuentes emisoras de contami
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nantes:

1.-" Las naturaies que incluyen dreas de terrenos
erosionados, terreno desecado, emisiones volcdnicas y otras
semejantes.

2.- Las artificiales, o sean, aquellos productos
de la tecnologia y accion del hombre, entre los cuales se -
encuentran: g
a).- Fijas, como fabricas, calderas, talleres, termoeléc--

tricas, refinerias, plantes quimicas y cualauier otra
andloga a las anteriores.

b).- Mdviles, como vehiculos automotores de combustidn in-
terna, aviones, locomotoras, barcos, motocicletas, au
tomoviles y demds similares.

c).- Diversas, como la incineracion, quema a cielo abierto
de basuras y residuos, v otros que consuman combusti-
bles que produzcan o puedan praducir contaminacidn.

Capitulec II del Reglamento para la Prevencion y -
Control de Contaminacidn Atmosférica, originado por la emi-
sion de humos y polvos. '

Articulo 13.~ Las emisiones de humo, provenien--
tes de vehiculos o equipos accionados por motores de combus
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tion interna (ciclo alto de gasolina), no debera tener -
una duracion mayorde diez segundos consecutivos.

Articuio 17.- La Secretaria de Comunica-
ciones y Transportes, a través de 1a Direccidon de Auto--
transporte Federal; el Departamento del Distrito Federal
¥ los Gobiernos de los Estados y Territorios, a través -
de las oficinas de Trdnsito correspondientes, comproba--
rdn el estado de 1os motores de toda clase de vehiculos-
de gasolina o diesel, a efecto de que aquellos que se en
cuentren en manifiesto mal estado o cuande no se haya --
cumplido con las érdenes dictadas con motivo de la revi-
sion, sean retirados de la circulaci6n para ser fepara——
dos.

En el Capitulo V del Reglamento, articulo
59.- Las infracciones a 1o dispuesto en los articulos -
13, 14 y 18 se sancionaran con multa .

En estos casos serdn competentes para le-
vantar infracciones, aplicar sanciones y tramitar el re-
curso de inconformidad, las autoridades que sefiala el ar .
ticulo 17.

E1 funcionario o empleado que levante un-
acta en 1a que se ha constar alguna de las infracciones-

anteriores, la remitira de inmediato a la autoridad a --
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quien corresponda imponer la sancion.

2.3 METODOVDE PRUEBA PARA LA MEDICION DE CONTA-
MINANTES. '

E1 método de prueba de 1a norma DGN-AA-11-1975,-
establece que se dehe efectuar un recorrido patrén simulado,
representativo de las condiciones normales reales de manejo
urbano. Para tal efecto, el dinamdmetro debe estar dotado-
de una unidad de absorcidn de potencia para proporcionar la
carga de camino plano, y de volantes de inercia que simula-
rdn la inercia del vehiculo en movimiento. Tanto la carga-
como la masa de inercia, deben ser ajustadas conforme al pe
so del vehiculo en prueba. Durante el desarrollo del reco-
rrido, se almacena en las bolsas CVS, una muestra de los ga
ses de escape diluidos en aire, y aire atmosférico y/o me-
diciones directas continuas, de gases crudos o gases dilui-
dos.

METODO DE MEDICIQN.
£1 método de medicidon de muestreo a volumen cons-

tante CYS, es una medicidn precisa en base a la masa, para-
determinar emisiones de escape, permitiendo conocer la can-
tidad de emisiones descargadas en la atmSofera, en base a -
su masa y en relacion directa at volumen de los gases de es

cane.

PRINCIPIN DE OPERACIOY DEL METON) ""CVS", DGN-AA-
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11-1975. , v

Los gasesfde escape expedidos por el vehi
culo durante el recorrido patrdn, son diluidos en aire e
impuisados por una bomba de flujo constante, que permiti
rd conocer el volumen total. Al mismo tiempo se almace-
‘'na una muestra de los gases de escape diluidos en aire -
en proporcibn directa al volumen emitido. Al término --
del recorrido, se analiza la concentracion de cada uno -
de los gases contaminantes (CO, COZ’ HC, NOX), a lo que-
se resta la concentracién de gases contaminantes del ai-
re atmosférico.

E1 volumen total emitido de gases contami
nantes, se obtiene multiplicando el volumen total de ga-
ses diluidos, por la concentracidon (en partes por millén
ppm) de cada uno de ellos. Si ese volumen total emitido-
de cada gas contaminante, se multiplica por su respecti-
va densidad, se obtiene la cantidad total emitida, en --
gramos, que al ser divididos por la distancia recorrida-
en la prueba (12 Kms. & 7.5 millas) se obtiene el resul-
tado final expresado en gramos/Km (milla — vehiculo.)

ANALTSIS DIRECTO O MODAL DE GASES DE ESCA

PE,

Las instalaciones del lahoratorio permi--
ten adicionalmente, hacer un andlisis continuo directo -
de 1a concentracién de cada gas, en 10s gasss crudos o -
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diluidos de escape, que son registrados en graficas en el
momento de su emision. Este tipo de andlisis es de gran-
utilidad en el desarroiio de dispositivos de control de -
emisiones.

GASES DE CALIBRACION Y '“CERO" :
Los gases de caiibraci6n y "cero", son gases de

precisidn, con un contenido conocido y exacto de cada gas
contaminante.

E1 uso de estos gases permite efectuar ajustes-
precisos de los analizadores, garantizando la obtencidn -
de resultados reales con gran exactitud.

En relacidn a los trabajos efectuados para la -
medicion y control del ruido desde los afos 30, 1a indus-
tria automotriz ha dedicado un gran esfuerzo a la elabora
cion de programas de control del ruido.

En un principio, se dirigi6 a la disminucién de
1os niveles de ruido dei escape por medio de mofles, el -
crecimiento del trdafico por 1950, requirid mejores siste-
mas de control del ruido. La industria automotriz ha par
ticipado con los grupos de normalizacidn para el estable-
cimiento del:criterio y procedimientos de prueba para la-
medicion del ruido exterior e interior de automéviles y -
camiones, fijando 1os 1imites permisibles de ruido exte--
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rior, que se basan principalmente en los niveles de soni
do que el hombre puede tolerar sin afectar su salud.

Desde el afio 1977, fue necesario certifi-
car los vehiculos que se pusieron a la venta de acuerdo-
al procedimiento descrito en la norma oficial mexicana -
DGN-AA-37-1976 (19 agosto 1976), que contempla los proce
dimientos para la medicion del nivel sonoro emitido por-
automéviles y camiones. Establece las condiciones de --
operacion, el sitio de prueba y caracteristicas del equi
po de medicidn, simulando condiciones criticas de opera-
cion del vehiculo.

2.4 MOTORES SUBSTITUTOS. ;
Una alternativa de solucién del problema-

seria la utilizacion de otro tipo de motor, como el eléc
trico, wawkel, el de vapor, el de turbina, etc.; pero un

andlisis de cada uno de estos motores nos 1leva a la con
Clusidn de que no estdn en etapa de poder substituir al-

‘motor convencional de combustidn interna o encarar por lo
menos, la misma problemdtica de contaminacion.

E1 motor eléctrico no ha tenido éxito has
- ta la fecha en automgviies, debido, “principaimente, a --
que no se ha podido encontrar la manera de almacenar ma-
yores cantidades de energia en las baterias, 1o que hace
que los automdviles eléctricos tengan muy poca autosuf:-
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.eiencia, ademds, tienen el inconveniente de que toma mucho
tiempo recargar las baterias.

E] motor rotatorio o Wankel, es un motor también
de combustidn interna, a cuatro tiempos, de gasolina, y --

produce 1os mismos contaminantes, aunque en diferentes pro
porciones que el motor tradicional; presenta algunas venta

jas de tipo mecdnico, como menores vibraciones durante su_
operacidon. E1 costo de los equipos y maquinaria para pro -
ducirlos es considerablemente mayor.

En el motor de vapor, se ha logrado que el siste
ma de combustidn del generador de vaporcumpla y exceda en-
mucho las normas de contaminacion mds estrictas que han --
propuesto las autoridades; pero en cuanto a costo de manu-
factura, peso, tamafio, seguridad y durabilidad, estd toda-
via muy lejos de poder ser usado en sustitucion del motor-
tradicional.

TURBINA DE GAS:
E1 motor de turbina se encuentra en etapa de des

arrollo, teniendo posibilidades de ser usado en vehiculos-
automotores., Presenta algunas vengajas, como por ejemplo,
que estd constituido por menos partes que el tradicional,-
no necesita radiador ni sistema de enfriamiento, su siste-
ma eléctrico es sencillo, etc. Como desventajas _tenemas -
que ocupa mucho lugar, tiene mayor peso, su fabricacidn y-
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mantenimiento es dificil, pero el principal problema, -
desde el punto de vista de contaminacidén ambiental, es-
que presenta los mismos problemas contaminantes que ei-
motor tradicional.

CONCLUSIONES:

Del presente estudio podemos decir que -
hagase 1o que se haga para desarrollar substitutos de -
los motores de combustidon interna, se construirdan por -

1o menos cincuenta millones mds de estos motores duran-
te los proximos diez afios, y el tipo de aire que respi-
raremos dependera mids de la forma en que se construyan-
estos ‘motores (en relacion con el combustible usado) --
que de cualquier otra inovacion que pueda realizarse --
dentro del campo de la propulsion vehicular. También -
podemos observar que dentro de las formas que podrfiamos
recomendar para reducir la contaminacion ambiental pro-
vocada por los autombviles, tenemos las siguientes:

I.- Difundir el problema a través de --
los diferentes medios de comunicacion, como radio, tele
visioén, asi como en medios educativos, 1o que Drovoca--
via una trascendencia positiva futura.

I1.- Promover el mantenimiento y opera-
cion -de los autombviles en forma apropiada.
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IIT.- Politica nacional demogré&fica y de des--
centralizacion de las actividades econdmicas y adminis--
trativas.

IV.- Desalentar el uso irracional del-automd-
vil.

V.- Legislacion apropiada a nuestro pafs.

» ~VI.- Creacion de medios de transporte colecti
vo adecudndolo a los diferentes niveles econdmicos y que
tuvieron equivalencia en comodidad y sequridad a los me-
dios de transporte individual.

VII.- Invertir en gente calificada para super-
visar en forma continua automéviles y camiones nuevos y-

usados.

VIII.- Mejorar el sistema vial actual.
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